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INTRODUCTION 



g 1 . Lorsqu'on met les différents corps de la nature en présence 
les uns des autres, il se manifeste diverses espèces de phénomènes. 
Quelquefois ces phénomènes se révèlent par des altérations profondes 
dans la constitution des corps; d'autres fois, au contraire, les corps 
acquièrent des propriétés plus ou moins passagères, mais qui n al- 
tèrent en aucune façon leur 'constitution apparente, et qui ne chan- 
gent pas sensiblement leurs poids respectifs. Ainsi, lorsqu'on frotte 
une tige de verre avec un morceau de drap, on donne à cette tige la 
propriété d'attirer les corps légers, tels que des barbes de plume, des 
petits fragments de papier, etc., etc., mais la tige de verre ne présente 
aucune altération apparente pendant qu'elle possède cette propriété. 

Lorsqu'on présente un aimant à une petite distance, ou mieux, 
au contact d'un barreau de fer doux, on communique à celui-ci la 
llropriété d'attirer des objets en fer, mais cette propriété s'évanouit 
aussitôt que Ton retire l'aimant. 

Si l'on frotte avec un aimant, non pas un barreau de fer doux, 
mais un barreau d'acier, celui-ci acquiert la propriété d'attirer les 
objets en fer, même hors de la présence de l'aimant, et il conserve 
cette propriété pendant longtemps. 

Dans ces diverses circonstances, la tige de verre, le barreau de fer 
et le barreau d'acier, en acquérant des propriétés nouvelles, n'ont 
subi aucune altération sensible dans leur constitution, et ont con- 
servé le même poids. 

T. I. 1 
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Si l'on mêle ensemble de la limaille de cuivre et du soufre pulvé- 
risé, on peut obtenir un mélange très-intime des deux matières. 
Cependant, quel que soit Tétat de ténuité auquel les parcelles des 
doux substances sont réduites, il est toujours facile de distinguer, à 
la loupe ou au microscope, les parcelles de soufre des parcelles de 
cuivre, et Ton conçoit, à la rigueur, la possibilité d'en opérer méca- 
niquement la séparation. Mais, si Ton soumet le mélange à Faction 
de la chaleur, il se produit bientôt un phénomène très-brillant ; une 
vive lumière se manifeste, et il y a développement d'une grande quan- 
tité de chaleur. Si Ton observe la masse au microscope, après que ce 
phénomène s'est effectué ,^on reconnaît que sa constitution a com- 
[flétenient changé ; il n'est plus possible de distinguer les parcelles de 
cuivre de celles du soufre ; les particules des deux corps se sont inti- 
mement unies, elles se sont combinées et constituent une nouvelle 
substance parfaitement distincte de celles qui ont servi à la produire. 

Un morceau de fer, abandonné à l'air, ne tarde pas à se couvrir 
d'une couche ocreuse à laquelle on donne vulgairement le nom de 
rouille. Si le morceau de fer reste exposé longtemps à l'air humide, 
il se change complètement en cette matière ocreuse, qui ne présente 
plus aucune des propriétés caractéristiques du fer. Si l'on a eu soin 
de peser le morceau de fer lorsqu'il était intact, et qu'on détermine 
ensuite le poids de la matière Oicreuse qui résulte de l'altération, on 
reconnaît que le fer a augmenté de poids d'une manière très-sensi- 
ble. Dans cette circonstance, le fer s'est oonibiné avec un des prin- 
cipes constituants de l'air, Foxygène; il d'est combiné également avec 
une partie de l'eau qui existe toujours dans l'air à l'état de vapeur, 
et le résultat de ces combinaisons est une nouvelle substance complè- 
tement différente, par ses propriétés, de celles qui sont entrées dans 
sa composition. 

Ainsi les différents corps de la nature manifestent, quand on les 
met en présence ou en contact, deux classes de {^làfioménes bien 
distincts : des phénomènes plus ou moins durables qui ne se révèlent 
par aucun changement matériel dans lem* constitution, et des phé-' 
nomènes qui entraînent, au contraire, une altération profonde, un 
changement complet dans leur nature et dans toutes leurs propriétés! 

La première classe de phénomènes fait partie du domaine de la 
physique ; la seconde classe appartient à la chimie. Ainsi nous di- 
rons que la chimie est cette partie des sciences natureilest qui traité 
des phénomène» qui se passent au contact des corps, en tant qtte ces 
phénomènes amènent un changement complet dans la constitution de 
ces corps. Mais, comme il est essentiel que les corps que l'on fait ainsi 
réagir les ims sur les autres soient définis préalablement d'une ma- 
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iiière nette, et que les propriétés générales qui les caracténseiit soient 
d abord parfaitement counues, la science chimique doit se composer 
nécessairement d'une partie descriptive» dans laquelle on donne» pour 
ainsi dire, le signalement de chaque corps, signalement d'après lequel 
il est possible de le reconnaître ensuite dans toutes les circonstances. 

§ 2. Distinction des eorps em corps simples et en e o gps 
eonposés. — Les diimistes divisent les corps en corps simples et 
en corps composes. Les corps composés sont ceux desquels on peut 
extraire plusieurs substances, différentes entre elles par leurs pro- 
priétés, et différentes de la substance primitive. Ainsi notre sel ma- 
rin ordinaire peut être décompose en deux substances : le chlore «ît 
le sodium ; le nitre ou salpêtre peut être décomposé en potasse et en 
acide azotique. Ces deux dernières substances sont elles-mêmes des 
corps composés; car, de la potasse, on peut extraire du potassium et 
de Foxygène ; et, de Tacide aiotique, on retire de Toxygène et de 
Fazote. Au contraire, le chlore, le sodium, le potassium, Toxygène 
et Tazote, soumis à toutes les réactions qu'il a été possible de réa- 
liser jusqu'ici dans les laboratoires, n'ont jamais été décomposés en 
d'autres principes ; c'est ce qui a déterminé les chimistes à les con- 
sidérer conrnie des corps simples. 

Ainsi on donne le nom de corps simples aux substances qui, sou* 
mises aux diverses Réactions que nous pouvons produire aujourd'hui 
dans nos laboratoires, n'ont pas été résolues en d'autres substances. 
Nous ne voulons pas affirmer par là que ces corps soient réellement 
simples ; il est très-possible que les progrès futurs de la science nous 
permettent, par la suite, d'opérer des décompositions qui ont résisté 
à nos moyens actuels ; et qu'alors un certain nombre des corps que 
nous regardons aujourd'hui comme simples, peut-être même tous 
ces corps, seront considérés comme des corps composés. 

g 5. mYisIMUté de la matière. — L'expérience journalière 
nous iiwntre que les corps peuvent être réduits en particules très- 
petites; mais cette divisibilité de la matière est«-elle indéfinie, ou 
s'arrête-t-elle à une certaine limite à partir de laquelle les particules 
sont réellement insécables par les moyens mécaniques? Les anciens 
philosophes ont beaucoup discuté sur cette question, mais leurs ef- 
forts n'en ont pas beaucoup avancé la solution. Les recherches de la 
chimie moderne ont été plus heureuses ; elles ont établi, d'une ma- 
nière à peu près incontestable, que la divisibilité de la matière est li- 
mitée. Les chimistes admettent que les corps sont formés, en dernière 
analyse, de particules excessivement petites, et indivisibles par les 
moyens mécaniques; ils donnent à ces particules le nom de molé- 
cules ou d'atomes, Ij&s molécules des corps simples sont nécessair»^ 
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ment simples elles-mêmes. Les molécules des corps composés sont, 
au contraire, complexes; mais toutes ces molécules complexes sont 
semblables entre elles et constituées de la même manière. 

§ 4. mfférents états des eorps. — Les corps se présentent ii 
nous sous trws états différents : Vétat soUde, Vétat liquide et Vétat 
gazeux. Quelques corps peuvent être obtenus facilement sous ces 
trois états; ainsi l'eau, qui est liquide à la température ordinaire de 
nos climats, se présente à Tétat solide, sous forme de glace, pendant 
nos grands froids d'hiver ; tandis qu'en la soumettant à Faction de 
la chaleur on lui fait prendre facilement Tétat de fluide aériforme 
ou de vapeur. Un grand nombre de corps peuvent être observés sous 
deux états, Fétat solide et Fétat liquide; tels sont la plupart des mé- 
taux : le plomb, Fétain,- le cuivre, l'argent, For, etc. Mais quelques- 
uns, conune le fer, le platine, exigent, pour passer de Fétat solide à 
Fétat liquide, les plus hautes températures que nous puissions pro- 
duire dans nos fourneaux. On est parvenu, dans ces derniers temps, 
à obtenir, au moyen de la pile, des températures beaucoup plus éle- 
vées, et ces températures ont suffi pour gazéifier plusieurs métaux, 
notamment For, l'argent, le cuivre, etc. 

La plupart des substances qui sont gazeuses à la température or- 
dinaire passent à Fétat liquide lorsqu'on les soumet en même temps 
à une forte compression et à une température très-basse. Les gaz 
hydrogène, azote et oxygène sont les seuls qui aient résisté jusqu'ici 
à la liquéfaction ; mais on ne peut guère douter que ces gaz eux- 
mêmes ne se liquéfient quand on emploiera des moyens de compres- 
sion plus énergiques et un froid plus considérable. 

La plupart des gaz qui ont été liquéfiés ont été amenés à Fétat 
solide par un grand refroidissement. 11 a suffi de supprimer succes- 
sivement la pression qui maintenait le gaz liquéfié; celui-ci tend 
alors à reprendre Fétat gazeux; mais, conmie il faut, pour cela, qu'il 
absorbe une certaine quantité de chaleur latente, que le gaz qui se 
forme enlève à la partie restée liquide, la température de celle-ci 
s'abaisse souvent assez pour que le liquide se congèle. 

On peut conclure de là que tous les corps de la nature seraient 
susceptibles de prendre les trois états, si on les mettait dans des con- 
ditions favorables de température et de pression. Nous remarque- 
rons, cependant, qu'un grand nombre de corps solides ne peuvent 
pas être liquéfiés, parce qu'ils se décomposent lorsqu'on les soumet 
à Faction de la chaleur. Ainsi le carbonate de chaux se décompose 
à la chaleur rouge, en laissant dégager un de ses principes consti- 
tuants, le gaz acide carbonique; et, à cette température, il n'a pas 
éprouvé la fusion. Mais on peut empêcher ce dégagement de l'acide 
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carbonique, en renfermant le carbonate de chaux dans un canon de 
fusil hermétiquement fermé ; il subit alors la fusion à une tempéra- 
ture qui n>st pas beaucoup supérieure à celle qui produisait sa dé- 
composition lorsqu'il se trouvait sous la pression de Tatmosphère. 

g 5. Force d'af^récatlon on de cohésion. — La force qui réu- 
nit les molécules similaires d'un corps simple ou d'un corps composé 
porte le nom de foire d'agrégation ou de cohésion. Cette force est 
très-grande dans les corps solides ; elle est presque insensible dans les 
corps liquides, et complètement nulle dans les fluides élastiques. 
Dans ces derniers, les particules se repoussent, au contraire, et ne 
sont maintenues à leurs distances actuelles que par les pressions, qui 
s'exercent sur les parois de l'enceinte qui renferme le fluide. 

g 6. Afttnité chindqne. — La force qui réunit les molécules 
simples constituant une molécule d'un corps composé porte le nom 
d'affinité chimique. C'est en vertu de cette force que les molécules 
des corps simples se combinent pour former les corps composés. 
L'aflinité chimique varie beaucoup, suivant les circonstances dans 
lesquelles les corps se trouvent placés; elle ne s'exerce pas facilement 
entre les corps solides, parce que le contact des molécules ne peut 
pas devenir assez parfait. Pour que lafflnité chimique puisse s'exer- 
cer librement, il faut que les corps soient désagrégés, et, cette dés- 
agrégaion ne s'obtenant que d'une manière incomplète par la pul- 
vérisation mécanique, il faut les amener à l'état liquide ou à létat 
gazeux. Les anciens chimistes exprimaient ce fait en disant : Corpora 
non agunt, nisi soluta. Dans beaucoup de cas, il suffit que l'un des 
corps soit amené à l'état liquide ou gazeux. 

L'aflfinitè chimique entre deux corps varie beaucoup selon la tem- 
pérature. Ainsi la chaux et l'acide carbonique se combinent facile- 
ment à la température ordinaire pour former du carbonate de chaux, 
et le carbonate de chaux se décompose à la chaleur rouge en laissant 
dégager son acide carbonique. A la température ordinaire, l'affluité 
chimique entre la chaux et l'acide carbonique est considérable ; tan- 
dis que, à la température de la chaleur rouge, cette affinité est nulle. 

S 7. 1«ol des proportions mvltipies*. — Lorsque deux corps 
simples A et B se combinent, 1 molécule de A se combinera avec 
1, :t, 5, 4... molécules de B, ou bien, 2 molécules de A se combine- 
ront avec 1, 2, 5, A, 5, 7... molécules de B; ou enOn, 3 molécules 
de A pourront se combiner avec 5, 7... molécules de B,et ainsi de 
suite. 11 est évident, d'après cela, que dans les diverses combinaisons 
qu'une substance B peut foinner avec le même poids d'une substancek, 

* Cette loi a été énoncée, pour la première fois, en 1807, par Dalton. 
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les quantités pondérales de la substance B seront entre elles dans des 
rapports rationnels et commensurables. Ce fait, qui a été parfaite- 
ment démontré par Texpérience, est la principale preuve que nous 
invoquons pour établir la divisibilité limitée de la matière, et Texis- 
tence des molécules indivisibles. L'expérience nous montre même 
que les rapports les plus simples sont ceux qui se présentent le plus 
fréquemment; ainsi on rencontre ordinairement dans les corps 
composés les rapports de 1 ; 2, de 1 : 5, de 1 : 4, de 1 : 5, ou les 
rapports de 2 : 3, de 2 : 5, de 2 : 7. Cette loi, qui régie les rapports 
suivant lesquels deux corps se combinent, porte le nom de loi des 
proportions multiples. Nous verrons, par la suite, à mesure que nous 
étudierons les corps composés, les expériences qui établissent cette 
loi d'une manière incontestable. 

§ 8. De» différents caraefères physiques et orgpanolep- 
tiques qui servent h spéHfler les eorps. — Nous employons 
pour spécifier les corps, pour en établir le signalement, divers carac- 
tères qui sont fondés, tantôt sur les apparences ou propriétés phy- 
siques des corps, tantôt sur les impressions qu'ils produistmt sur nos 
organes. Les premiers sont appelés caractères physiques, les autres 
ont reçu le nom de caractères organoleptiques. 

Les principaux caractères physiques auxquels les chimistes ont 
recours pour spécifier les corps sont les suivants : 

i" Les divers états du corps, c'est-à-dire les conditions de tempé- 
rature et de pression dans lesquelles le corps présente l'état solide, 
l'état liquide et l'état gazeux; 

2° Sa couleur dans ces divers états ; 

3* La nature de son éclat quand celui-ci peut être spécifié par 
comparaison. Ainsi on dit : éclat métallique, éclat vitreux, éclat 
résineux, etc. • 

4* Sa dureté plus ou moins grande si le corps est à l'état solide, ou 
sa fluidité plus ou moins parfaite quand il est à l'état liquide; 

5* Sa pesanteur spécifique ou densité, c'est-à-dire le poids de l'u- 
nité de volume du corps; 

6' JjCS formes régulières ou crist^lines que le corps affecte ; 

7" L'aspect que présente la cassure fraîche du corps, lorsque celui-ci 
est solide. Ainsi on dit : cassure vitreuse, cassure crislalline, la- 
melleuse ou à petits cristaux, cassure grenue, etc. - 

Les caractères organoleptiques se réduisent aux impressions que 
le corps exerce sur les organes du goût, de l'odorat et du toucher; 
ainsi on indique par comparaison la saveur et l'odeur du corps; on 
dit que le corps est rude au toucher, gras au toucher, etc., etc. 

Parmi les caractères physicpes que nous venons d'énumérer, il y 
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eu a quelques-uns qui sont susceptibles d'une mesure numérique 
(précise, ce qui leur donne une plus grande valeur pour la déOnition 
du corps. Tdles sont : la pesanteur spécifique du corps et les tempé- 
ratures auxquelles il change d!état. La détermination rigoureuse de 
sa forme cristalline fournit également un des caractères les plus 
essentiels ; l>étude de ces formes cristallines joue un grand rôle dans 
nos classifications des corps et dans les théories chimiques modernes. 

§ 9. Des formes erlstalliiies. — Lorsqu'on observe superficiel- 
lement les différents corps solides cpie nous rencontrons dans la na- 
ture, on est porté à croire que leur forme extérieure ne présente rien 
de régulier et qu'elle peut varier à Finfini. Mais, si Ton soumet ces 
corps à une étude plus attentive, on reconnaît que la plupart sont 
susceptibles de prendre, dans certaines circonstances, des formes 
régulières * qui sont parfai;tement semblables dahs les divers indi- 
vidus d'une même substance. H y a plus : la plupart des substances 
qui nous apparaissent avec des formes extérieures irrégulières pré- 
sentent dans leur cassure récente, des indices évidents d'une texture 
régulière ou cristalline ; de sorte que la masse totale du corps n'est 
qu une agrégation d'une infinité de petits cristaux enchevêtrés les 
uns dans les autres. Ces cristaux rudimentaires sont souvent si pe- 
tits, que nous ne parvenons à les distinguer qu'en observant la cas- 
sure à la loupé ou au microscope; d'où l'on peut inférer qu'il eu 
existe encore de beaucoup plus petits qui échappent à nos moyens 
d'observation. 

La texture cristalline des corps, bien loin d'être un cas excep- 
tionnel, est, au contraire de beaucoup, le cas le plus général. 

La plupart des substances que nous préparons dans nos labora- 
toires sont susceptibles de cristalliser, c'est-à-dire de prendre des 
formes géométriques régulières, et nous observons que, lorsque cette 
opération se fait dans des circonstances identiques^ les formes des 
divers individus cristallins sont parfaitement semblables^ entre elles : 
à tel point, que ces formes donnent un des caractères les plus cer- 
tains pour distinguer les unes des autres les substances cristallisées. 

Les formes cristallines qu'afftctent les différents corps de la na- 
ture paraissent, au premier abord, variables à rinfini;mais une 
iHude attentive de ces diverses formes a fait reconnaître quelques 
lois générales auxquelles ces formes obéissent, et qui en limitent 
considérablement le nombre. 

La considération des formes cristallines des corps occupe déjà une 
place importante dans nos théories chimiques. Cette importance de- 

* La science de la cristallographie a été principalemeTit «'itabUe par les beaux 
travaux de Bergmann, de Rome de Lisle et de Haûy. 
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viendra plus grande encore lorsque la science cristallographique 
sera plus répandue, et que les chimistes s'attacheront à déterminer 
avec précision les fermes cristallines des corps^ qu'ils étudient. 11 m'a 
pam nécessaire d'exposer ici les principes de cette science ; ils n'exi- 
gent du lecteur que la connaissance de la géométrie élémentaire. 

PRINCIPES DE LA CRISTALLOGRAPHIE. 

§ 10. Les formes cristallines sont terminées par des faces planes; 
en général, à chaque face plane correspond dans le cristal une face 
qui lui est rigoureusement parallèle: au moins, lorsque le cristal est 
isolé et régulièrement terminé sur tout son contour. Le plus souvent, 
les cristaux sont implantés sur une masse solide, de sorte que Ton ne 
voit qu'un sommet du cristal, et que l'on ne peut en observer qu'une 
moitié : il est donc souvent difticile de vérifler la proposition que 
nous venons d'énoncer sur le parallélisme des faces deux à deux : 
mais il n'existe presque point de cristaux implantée qui n'aient été 
trouvés quelquefois isolés et complets, et justifiant alors cette propo- 
sition. On est donc fondé, par analogie, à supposer qull en serait 
de même de tous les cristaux s'ils n'étaient pas implantés, et à les 
représenter habituellement complets avec leurs deux extrémités. 
' g 1 1 . Les cristaux ont toujours des angles saillants et jamais d'angles 
rentrants. Et cependant lorsqu'on observe une réunion d'un grand 
nombre de cristaux, par exemple la cavité d'une roche dont les pa- 
rois sont couvertes de cristaux et que les minéralogistes appellent une 
géode de cnsiaitx, ou lorsqu'on observe une cristallisation obtenue 
dans nos laboratoires, on remarque beaucoup d'angles rentrants, ce 
qui semblerait infirmer la proposition précédente; mais ces angles 
rentrants sont produits par l'accolement de deux cristaux individuels, 
et on n'en observe jamais sur un individu cristallin isolé. 

g 12. CllYaipe. — Les substances cristallisées ne se cassent pas avec 
une facilité égale dans tous les sens; en général les cassures se font 
suivant des faces planes. Ces cassures suivant des faces planes peu- 
vent être reproduites indéfiniment sur le même cristal, parallèlement 
à elles-mêmes, de sorte que la matière peut être divisée en un grand 
nombre de lames à faces parallèles. Ce mode de cassure porte le nom 
de cassure lamelleuse. Cette propriété des cristaux est connue depuis 
longtemps des lapidaires, qui l'utilisent pour tailler les pierres pré- 
cieuses. Ainsi le diamant présente une cassure lamelleuse suivant 
quatre sens différents; les lapidaires en profitent pour enlever par 
la cassure les parties défectueuses, et abréger ainsi considérable- 
ment le travail de la taille du diamant. Ils appellent cette opération 
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cliver le diamant. On donne le nom de clivages aux faces parallèles 
qui s'obtiennent ainsi sur un cristal par la cassure. 

Un même cristal possède plusieurs sens de clivage; c'est ce que 
\m exprime ordinairement en disant qu'il présente plusieurs cli- 
vages; mais ces clivages ne sont pas toujours également faciles. Cer- 
tains clivages sont très-faciles à constater par la cassure, même lors- 
que celle-ci est dirigée au hasard ; d'autres ne s'effectuent qu'en 
prenant plus de précautions, et encore sont-ils souvent très-impar- 
faits. Ainsi le carbonate de chaux présente trois clivages égaleiiienl 
faciles, inclinés l'un sur l'autre de 105** 5', et par l'eirot desquels lu 
substance se casse toujours suivant des fragments rhomboédriques. 
Le sulfate de chaux présente également trois clivages, mais l'un 
d'eux est beaucoup plus facile que les deux autres ; il en résulte que 
le cristal a une tendance à se diviser en lames, et au moyen d'une 
lancette on peut en séparer facilement des lames d'une minceur ex- 
trême. Si l'on cherche à casser ces lames entre les doigts, les autres 
clivages se manifestent immédiatement et donnent lieu à des lames 
parallélogrammiques . 

g 1 3. SolMe de cUvai^e. — La réunion des plans de clivage con- 
stitue une forme géométrique constante dans tous les individus d'une 
même substance cristallisée; on appelle cette forme solide de clivage, 

g 14. AréCes du erUud. — On appelle arêtes d'un cristal les 
lignes suivant lesquelles les faces du cristal se coupent. On distingue 
les arêtes en arêtes obtuses et en arêtes aiguës, suivant que les faces 
qui déterminent ces arêtes forment entre elles un angle obtus ou 
un angle aigu. 

g 15. Anglea du erisud. — Trois ou un plus grand nombre de 
faces qui se réunissent sur un }:oint forment un angle solide, que 
les minéralogistes appellent simplement, mais improprement, un 
angle du cristal. On classe les angles d'après le nombre de leurs faces : 
ainsi on dit : angle à 5 faces (fig. i); angle à 4 faces (lig. 2); angle 
à 6 faces (fig. 3), etc., etc. 



Fig. 1. Fig. 2. Fig. S. 

\ 16. Fomes sfaMpIca et foraie* composée». — Quelquefois 

I. 
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les cristaux ne sont terminés que par des faces semblables entre elles. 
Tels sont : Toctaèdre régulier formé par 8 triangles équilatéraux 
(llg. 4); l'hexaèdre régulier ou cube, qui est terminé par 6 carrés 
(fig. 5); le dodécaèdre hexagonal, formé par 12 triangles isocèles 
(fig. 6). Ces formes sont dites des formes simples^ 



Fig. 4, Fig. 5. Fig, 6. 

On appelle, au contraire, formes composées les formes qui renfer- 
ment des faces d'espèces différentes. La figure 7 représente une forme 
imposée ; elle est formée par 6 faces carrées et 8 
iangles équilatéraux. La figure 8 est également 
le forme composée ; elle est formée par 6 fa- 
is rectangulaires et par 12 triangles isocèles. 
^ Si, dans un cristal composé, on conçoit toutes 

s faces d'une même espèce prolongées de ma- 
ière à faire disparaître les faces de l'autre 
pèce, on obtient une forme simple. Les faces 



Digitized by VjjOOQIC 



CRISTALLOGRAPHIE. H 

obtient un prisme régulier à 6 faces indéfinies. Si l'on prolonge, au 
contraire, les i 2 faces triangulaires, on obtient un solide fermé, le 
dodécaèdre hexagonal (fig. 6). 

Il est clair que les faces qui donnent lieu à un solide illimité ne 
pourront pas former à elles seules un cristal ; elles se présenteront 
toujours en combinaison, soit avec des faces qui, prolongées, don- 
neront un solide fermé, soit avec des faces qui, par leur prolonge- 
ment, donnent des formes ouvertes ou indéfinies. 

g 1 7. Formes dominantes et formes secondaires. — En gé- 
néral, dans un cristal composé. Tune des formes simples qui le con- 
stituent est plus développée que les autres, 
et donne au cristal son aspect général ; cette | 
forme prend alors le nom de forme domi- 
nante, tandis que les autres formes de la I 
combinaison portent le nom de formes se- 
condaires; leurs faces sont souvent appe- 
lées faces modifiantes. Ainsi les figures 9 { 
et iOreinrésentent, toutes deux, des combi- 
naisons de Foctaèdre avec Thexaédre; mais, 
dans la figure 9, les faces o, qui appartien- 
nent à Toctaèdre, sont beaucoup plus déve- 
loppées que les facettes a, qui appartiennent 
à l'hexaMre, et donnent au cristal un aspect 
octaédrique; on dira donc que sa forme 
est un octaèdre modifié par les- faces du 
cube. Au contraire, la figure 10 présente 
Taspect du cube dominant, et on l'appellera 
hexaèdre modifié par les faces de l'octaèdre. ^*^* ^^• 

8 18. Troneatnres. — Lorsque, dans une combinaison de plu- 
sieurs formes simples, une arête de la 
forme dominante est remplacée par une face 
parallèle. à cette arête, comme dans la fi- 
gure 11, on dit quefarête est tronquée, et 
Ja fac^ modifiante s'appelle face ou facette 
de troncature de rareté. Celte face de tron- 
cature peut être également inclinée sur les 
deux faces de la forme dominante qui ren- 
ferment l'arête tronquée; on dit alors que 
la troncature est droite ou tangente : c'est le cas de la figure 1 1 . 
Dans le cas contraire, on dit que la troncature est oblique. 

Souvent les angles de la forme dominante se trouvent tronqués 
et les faces de troncature sont droites ou obliques, selon que leurs 
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inclinaisons sur les faces de la forme dominante qui déterminent 
Tangle sont égales ou inégales. La figure 9 représente Toctaédre 
régulier dont les angles sont tronqués par les faces de Thexaèdre; la 
ligure 10 représente un hexaèdre dont les angles sont tronqués par 
les faces de Toctaèdre. Dans les deux figures les troncatures sont 
droites. 

Loi^qu'une face de troncature oblique d'un angle s% trouve égale* 
ment hiclinée sur les deux faces qui forment une des arêtes de cet 
angle, on dit que la troncature repose symétriquement sur cette 
arête; ainsi, dans la figure il, la face de troncature est également 
inclinée sur les deux faces, elle repose symétriquement sur Varêle. 
Dans le cas contraire, elle repose obliquement sur Tarète. 

On dit, de même, qu'une face de troncature repose symétrique- 
ment sur une {ace de la forme dominante, lorsque la ligne d'inter- 
section de ces deux faces forme des angles 
égaux avec les deux arêtes adjacentes de la 
face dominante ; on dit, au contraire, qu'elle 
repose obliquement sur cette face, quand ces . 
angles sont inégaux. 

§19. Biseaux. — Les arêtes d^ la forme 
dominante sont souvent remplacées par 
deux faces parallèles à ces arêtes, et égale- 
ment inclinées sur les faces adjacentes ; on 
dit, dans ce cas, que l'arête est remplacée 
^*^* ^^' par un biseau. C'est ce qui arrive dans la 

figure 12, où les arêtes de l'hexaèdre sont remplacées par des biseaux. 
g 20. PolDt«mentB. — Un angle de la forme dominante se trouve 

souvent remplacé par un autre 
angle plus obtus; on dit alors 
qu'il s'est formé un pointement 
sur l'angle. Quelquefois les 
facettes du pointement sont en 
même nombre que les faces 
qui formaient l'angle primitif, 
comme dans la figure 13 ; d'au- 
tres fois il n'y en a que la moi- 
j tié, comme dans la figure 14. 
p. ... «. ' 4i Les facettes du pointement re- 

^ig- ^^' Flg. 14. , .^ . *^ ^ A ,^^ 

posent symétriquement, tantôt 
sur les faces (fig. 13), tantôt sur les arêtes de l'angle (f g. 14). 

§ 21 . Centre du erisud. — Dans un cristal quelconque, simple 
ou composé, il existe un point tel, que toute droite qui y passe et 
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qui se termine aux faces du cristal se trouve divisée en ce point en 
deux parties «gales. Ce point est le centre du ciistal, 

% 22. Axes &m crisuO. — Il existe dans toutes les formes sim- 
ples certaines li- 
gnes passant par 
le centre du cristal 
et autour desquel- 
les les faces sont 
disposées symé- 
triquement ; on 
donne à ces lignes 
le nom d'axes du 
cristal. Quelque- ''«g- ^5. Fifî.ifi. 

fois le cristal présente plusieurs systèmes d'axes, tel est Thexaédre 
régulier. Si Ion joint, en effet, par des lignes, les centres des faces 
opposées (fig. 15), on jura trois lignes rec- 
tangulaires qui jouiront de la propriété 
énoncée, et qui, par conséquent, sont' des 
axes; on obtient un second système d'axes 
en joignant les angles opposés (fig. 16); 
cela donne un système de 4 axes formant 
entre eux des angles de 70*» 32'; enfin, si 
Ton joint deux à deux les milieux des arêtes ^ , , ^^ 

opposées (fig. 17), on obtient un système 
de 6 axes comprenant entre eux des angles 
de 60**. Tous les axes de Thexaèdre qui 
font partie d'un même système sont égaux 
entre eux. 

Dans le dodécaèdre hexagonal (fig. 18), 
on obtient les axes en joignant les angles 
opposés; on trouve ainsi un système de 
3 axes horizontaux égaux et formant entre 
eux des angles de 60", et un axe unique 

vertical, perpendiculaire au système des ^'^' ^^' 

trois autres. 

Dans l'octaèdre oblique à base rhombe 
(ilg. 19), les axes sont encore les lignes qui 
joignent les angles opposés ; les axes de cette 
figure sont tous les trois inégaux et inclinés 
les uns sur les autres. 

g 23. Plaecment du cristal. — Pour étudier avec plus de faci. 
lité les diverses formes cristallines, il est utile de donner aux cristaux 
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une position déterminée, on est convenu de lés placer de manière 
que Tun de leurs axes soit vertical. Ainsi, pour l'hexaèdre, on adopte 
ordinairement, pour système d'axes, le système des trois axes rectan- 
gulaires qui joignent les centres des faces opposçes. Comme ces trois 
axes sont parfaitement semblables entre eux, il est clair qu'il n'y a 
aucune raison de choisir l'un ou l'autre de ces axes, et, quel que 
soit celui que l'on place dans la direction verticale, la figure pré- 
sente exactement le même aspect. 

Lorsque, dans le système d'axes d'une figure cristalline, il se 
trouve un axe unique qui n'a pas d'analogue dans le système, on 
choisit toujours cet axe pour le mettre dans la position verticale, et 
on lui donne le nom d'axe principal; les autres axes sont alors ap- 
pelés axes secondaires. Le dodécaèdre hexagonal (fig. 18) est placé 
de manière que son axe unique soit vertical. 

L'octaèdre à base rhombe (fig. 19) présentant trois axes dissem- 
blables, on peut choisir pour axe principal l'un quelconque de ces 
axes, et lui donner la positioiï verticale ; mais, lorsqu'on a fait choix 
de l'un de ces axes, il est convenable de le conserver pendant tout 
l'examen du cristal. 

La condition des axes secondaires ne doit pas non plus rester ar- 
bitraire lorsque l'on veut étudier les divers cristaux que présente, 
une même substance. Dans toutes nos figures, les cristaux seront 
placés de manière que l'un des axes secondaires soit dirigé dans le 
plan de la figure. - 

§ 24. Définition des systèmes cristallins. — L'étude at- 
tentive dés diverses formes conîposées que nous présente le règne 
minéral a fait reconnaître que des formes simples quelconques ne 
pouvaient pas se combiner ensemble. On ne rencontre jamais, sur 
un même cristal^ que des formes simples qui ont des systèmes d'axes 
identiques. 

Ainsi nous rencontrons fréquemment le cube et l'octaèdre régu- 
lier combinés ensemble; de même, le rhomboèdre se trouve com- 
biné avec le prisme régulier à 6 faces ; mais on ne trouve jamais le 
rhomboèdre ou le prisme à 6 faces combiné avec l'octaèdre régulier 
ou avec Thexaèdre. Le rhomboèdre et le prisme régulier à 6 faces 
ont un système d'axes composé de 3 axes semblables faisant entre 
eux des angles de 60" et situés dans le même plan, et un quatrième 
axe perpendiculaire sur les trois autres; tandis que, dans le cube 
et dans l'octaèdre régulier, on ne trouve aucun système d*axes 
analogue. 

On donne le nom de système cristallin à la réunion des diffé- 
rentes formes qui ont des systèmes d'axes semblables. 
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Les cristallographes ont distingué six systèmes cristallins : 

1" Le premier système, ou système cristallin régulier, est carac- 
térisé par 5 axes semblables et perpendiculaires entre eux ; 

5* Le deuxième système est caractérisé par 3 axes perpendicu- 
laires, mais dont 2 seulement sont semblables entre eux ; 

3* Le troisième système cristallin est caractérisé par A axes, dont 
3 sont semblables, disposés dans le même plan, et se coupent sous 
des angles de 60*; le quatrième axe est d'espèce différente et se 
trouve perpendiculaire au système des trois autres ; 

4" Le quatrième système cristallin ast caractérisé par 5 axes dis- 
semblables et perpendiculaires entre eux; 

5" Le cinquième système cristallin est caractérisé par 3 axes dis- 
semblables ; 2 de ces axés sont obliques Tun sur Fautre, mais le troi- 
sième axe est perpendiculaire au système des deux autres ; 

ti" Le sixième système cristallin est caractérisé par 5 axes dissem- 
blables qui sont obliques les uns sur les autres. 

Nous allons passer successivement en revue les principales formes 
cristallines qui constituent ces différents systèmes. 

1* Système crhtallin régulier, 

§ 25. Les formes de ce système sont caractérisées par 5 axes senj. 
blables, perpendiculaires entre eux. On trouve encore dans ces 
formes d'autres systèmes d'axes, comme nous Tavcns vu plus baut; 
mais ces autres systèmes n'introduisent aucune considération nou- 
velle, et le système .cristallin régulier se trouve complètement défini 
par les 3 axes rectangulaires semblables, qui seront les seuls (pio 
nous considérerons. 

Les principales formes simples qui appartiennent à ce système 
sont : 

i' L'octaèdre régulier (fig. 20), formé par 8 triangles équilatéraux : 
les arêtes sont égales entre elles ; les angles 
solides sont égaux et à 4 faces. Les angles 
dièdres des faces sont de 70** 32'. 

Les axes rectangulaires joignent les an- 
gles opposés, et chaque face coupe les trois 
axes suivant des longueurs égalçs. Il résulte 
de là que, si l'on désigne par a la longueur 
de ces axes, comprise entre le centre du 
cristal et le point où il rencontre les faces, 
en pourra définir la face de l'octaèdre en Fig. 20. 

disant que c'est la face qui coupe les trois axes rectam>nlaires sui- 
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vant des longueurs égales a. On est convenu de représenter cette face 
par la formule 

{a : a : a) 

qui exprime la condition de Tégalité des trois axes. 

2* Vhexaédre ou cube (fig. 21), formé par 
6 faces carrées ; les trois axes rectangulaires 
joignent les centres des faces opposées ; cha- 
que face est perpendiculaire à un des axes et 
parallèle aux deux autres ; de sorte que Ton 
peut représenter chacune de ces faces, et par 
suite rhexaèdre tout entier, par la formule : 

(a : 00 a : oo a). 

5* Le dodécaèdre (fig. 22), formé par 
12 faces rhombes dont les angles sont 
lOO*» 28'et 70«32'. 

Les angles sont de deux espèces : 6 an- 
gles Â à 4 faces correspondant par leur po- 
sition aux angles de Toctaèdre, et 8 angles 
à 5 faces qui correspondent aux angles de 
l'hexaèdre. Chaque face du dodécaèdre est 
parallèle à un axe octaédrique, et coupe les 
Fig. 22. deux autres suivant des longueurs égales ; 

on peut donc représenler ces faces par la formule 

(a : a : ce a). 

4" Le tétraèdre (fig. 25 et 24), formé par 4 faces qui sont des trian- 
gles équilatéraux. On peut faire dériver ce solide de Toctaèdre ré- 
gulier, en supposant 
que les faces alter- 
natives de Toctaèdre 
soient prolongées de 
manière à faire dis- 
paraître les faces in- 
termédiaires. Selon 
que Ton fera dispa- 
raître l'un ou Tautre 
système des faces al- 
ternatives, on obtiendra deux tétraèdres (fig. 25 et 24) parfaitement 
égaux, mais qui se distingueront Tun de Tautre par leur position. 

Ce mode de génération du tétraèdre a fait donner à cette forme 
le noiil (ï hémioctaèdre. 



Fig. 25. 



Fig. 24. 
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Fig. 25. 



6* Le tétrakishtxaédre ou liexaèdre pyramidal (fig. 25), solide à 
24 faces, dont l'aspect général est celui d'un 
hexaèdre sur les faces duquel on aurait placé 
des pyramides à 4 faces. 

Le pkis souvent la hauteur des pyramides 
à 4 faces qt(! sont implantées sur les faces 
de rhexaédre est égale à la moitié de Taxe de 
rhexaèdre. Quelquefois, cependant, le rap- 
port entre la hauteur des pyramides et Taxe 
de l'hexaèdre est plus complexe, mais il 
est toujours représenté par une fraction ra- 
tionnelle très-simple. Ainsi on rencontre les 
rapports |, ^, ^ J. 

Si Ton suppose prolongées les faces alter- 
natives du tétrakishexaèdre, de manière à 
faire disparaître les faces intermédiaires, on 
obtieiit une forme à 12 faces pentagonales, le 
dodécaèdre penlagonal (fig. 26), que Ton peut 
aussi appeler hémitétrakishexaèdre, à cause 
de son mode de génération. Il est clair qu'un 
même tétrakishexaèdre peut donner deux 
bémitétrakishexaèdres, suivant que Ton pro- 
longera Tun ou l'autre des deux systèmes alternatifs de faces. Ces 
deux formes seront parfaitement égales entre elles, et ne différeront 
que par la direction de leurs faces. 

6* Le triakisoctaédre, ou octaèdre pyramidal (fig. 27), solide à 
24 faces, qui présente Taspect général d'un octaèdre régulier sur les 
faces duquel on aurait placé des pyramides à 3 faces. 

De même qu'il existe plusieurs tétrakishexaèdres présentant des 
rapports différents entre les hauteurs des pyramides et les longueurs 
des axes, de même il 
existe plusieurs tria- 
kisoctaèdres ; les rap- 
ports entre les haif- 
teurs des pyramides et 
les axes sont toujours 
représentés par des 
fractions très-simples , 
teUes que \, |, |. 

En prolongeant les 
faces alternatives du ^^s- 27. Fi^. 2«. 

triakisoctaèdre, on obtient une forme hémiédrique (fig. 28), Thémi- 



Fig. 26. 
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triakisoctaèdre ; mais cette forme ne s est présentée jusqU'ici que 

très-rarement. 
T*» VikoHiétraèdre (11g. 29), solide à 24 faces, 48 arêtes, 26 an- 
gles. On obtient 
cette forme en sup- 
posant que les an- 
gles solides de Tocta- 
édre régulier soient 
remplacés par des 
pyramides à 4 fa- 
ces plus obtuses , 
comme le montre la 
figure 50, et en sup- 
posant ensuite les 



Fig. 50. 



prolongées de manière, à faire disparaître 
de l'octaèdre. Le rapport entre la hauteur 
longueur des axes de Toctaèdre peut être 
1 peut exister plusieurs ikositétraèdres ; mais 
représenté par une fraction rationnelle très- 
! jusqu'ici que les rapports j et |. 
a se présentent que très-rarement dans les 
; citons ici que pour mémoire. 

^ 2r). Formes compcMiées du système erlstalHii régutter. 

Les formes simples que nous venons d'énumérer donnent lieu, en se 
combinant, à un grand nombre de formes composées dont nous in- 
diquerons les principales. 

Les figures 51, 52 et 55 représentent trois combinaisons de Toc- 
taèdre régulier et de Thexaèdre, dans lesquelles les faces de Toctaè- 
dre sont marquées o et celles de Thexaèdre sont marquées a. 
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Les Mgures 54 et 55 représentent des combinaisons du dodécar- 

dre et de Toctaèdre. 

Dans la figure 55, les 

faces de Tpctaèdre 

dominent, tandis que, 

dans la figure 54, les 

faces dominantes sont 

les faces d du dodé- 
caèdre. 

Dans la figure 56, 
nous trouvons une 

tîo^binaison de l'he- ^^^' ^ ^^^' ^ 

xaèdre avec le dodé- 
caèdre, rhexaèdre a 
dominant. 

La figure 57 nous re- 
présente une combi- 
naison de rhexaèdrie 
dominant avec 1^ té- 
traèdre ; on voit que, 
dos 8 angles solides de ^^^' ^' ^''^' ^'• 

riiexaèdre, 4 seulement sont tronqués par les faces o du tétraèdre 
ou hémioctaèdre. Nous rencontrons dans cettç combinaison une ex* 
ception à la loi que nous avons énoncée (§ iO); à savoir, que, dans 
tout cristal régulièrement terminé' sur tout son contour, une face 
quelconque possède toujours sur le cristal une face qui lui est pa- 
rallèle. Dans la combinaison de Thexaèdre avec le tétraèdre, les fa- 
cettes du tétraèdre ne possèdent pas de facettes parallèles sur los 
angles opposés de Ihexaèdre. 

La figure 58 représente la combinaison des deux tétraèdres que 
Ton obtient en pro- 
longeant les deux 
systèmes de faces 
alternatives d'un 
même octaèdre. 

ï.es formes qui 
précèdent résultent 
seulement delà com- 
binaison de deux Flf?.58. rig.s». 
formes simples du système régulier; mais on rencontre quelquefois 
des formes composées, plus complexes, résultant de la combinaison 
(Je trois on d'un plus grand nombre de formes simples. Ainsi la 
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figure 59 représente une combinaison de l'hexaèdre a dominant, 
avec loctaèdre o et le dodécaèdre d. 

La figure 40 est une combinaison de 

rhexaèdre a dominant, avec le dodécaé- 

èdre d et le tétraèdre o. 

2" Deuxième système cristallin, 

§ 27. Les formes qui appartiennent à ce 
système sont caractérisées par 5 axes rec- 
tangulaires, dont 2 sont semblables entre 
eux, et dont le troisième est dissemblable. 
. Nous choisissons Taxe unique pour axe 
^^^' *^' principal, et nous plaçons le cristal de fa- 

çon que cet axe unique soit vertical. Le rapport de grandeur entre 
taxe principal et les axes secondaires parait pouvoir varier d'une ma- 
nière quelconque ; en général, ce rapport est complexe et irrationnel. 
Dans le système cristallin régulier, les trois axes étant semblables, 
les faces sont disposées d'une manière parfaitement symétrique par 
rapport aux trois axes. Il n'en est pas de même dans le deuxième 
système crislallin ; les deux axes secondaires étant semblables, les faces 
se trouvent disposées symétriquement par rapport à ces 2 axes, mais 
elles sont disposées par rapport à ceux-ci autrement que par rap- 
port à l'axe principal. Aussi rencontre-t-on dans ce système des faces 
perpendiculaires à l'axe principal qui n'ont pas leurs analogues sur 
les 2 axes secondaires; de même; on rencontre sur les 2 axes secon- 
daires des faces perpendiculaires, qui n'ont pas nécessairement leur 
analogue sur l'axe principal. Ces faces produisent ainsi des prismes 
ouverts qui ne peuvent pas terminer à eux seuls un cristal. Rien 
de semblable ue pouvait se rencontrer dans le système cristallin 
régulier. 
Formes Himples du deuxième •ystème erlstelUn. — Oc- 
taèdre à hase carrée (fig. 4i). Les faces 
de ces octaèdres sont des triangles iso- 
cèles ; leurs arêtes sont de deux espèces : 
8 arêtes terminales D qui convergent 
vers l'axe principal CC, et 4 arêtes laté- 
raies G. La section qui passe par les 
arêtes latérales, et, par suite, par les axes 
secondaires, donne un carré (fig. 41 a); 
on donne à cette section le nom de 
'^' * base de Voctaèdre, Les sections faites 

par les arêtes terminales donnent des rhombes (fig. 41 h). 
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Dans le système cristallin régulier nous n'avons qu'un seul oc- 
taèdre; dans le deuxième système, nous avons, au contraire, une 
inOnité d'octaèdres i 
à base carrée qui 
diffèrent entre eux 
par rinclinaison de 
leurs faces, ou par 
le rapport de Ion- 1 
gueur que Taxe prin- 
cipal présente avec 1 
les deux axes secon- " 
daires égaux; et, Hg.lir. Fig.ilA. 

pour que Toctaèdre soit caractérisé, il est nécessaire d'assigner ce 
rapptMTt de longueur, ou de donner rinclinaison des faces. 

Dans tous les octaèdres du deuxième système cristallin, Taxe prin- 
cipal joint toijgours les deux sommets de Foctnèdre, mais les axes 
secondaires peuvent présenter deux positions différentes par rapport 
aux arêtes latérales de l'octaèdre, ou aux côtés de la base. Ces axes peu- 
vent joindre les angles opposés de la base, comme dans In figure 42, ou 
réunir les milieux des côtés op- 
posés, comme dans la figure 45 . 
On obtient ainsi, en effet, deux 
octaèdres à base carrée ayant 
des systèmes d'axes parfaite- 
ment égaux; l'octaèdre, qui a 
pour base la figure 43, a ses faces 

inclinées de la même manière " *ig. 42. " Fig. âiô. 

que le sont les arêtes de l'oct; èdre qui a pour base la ligure 42. 
Nous distinguerons ces deux octaèdres en appelant l'octaèdre qui a 
pour base la figure 42 octaèdre de première classe ou octaèdre di- 
rect, et Toctaèdre qui a la figure 45 pour base octaèdre de deuxième 
classe, ou octaèdre inverse. 

Lorsqu'une même substance cristallise en octaèdre à base earrée, 
elle ne présente pas toujours le même octaèdre. On observe, au con- 
traire, souvent, plusieurs octaèdres très-différents, mais qui présen- 
tent entre eux une relation extrêmement simple. Cette relation con- 
siste en ce que, si Von réduit ces octaèdres à avoir la même hase, 
leurs hauteurs ou leurs axes principaux présentent entre eux des 
rapports rationnels et extrêmement simples. 

On choisit Tun de ces octaèdres pour forme principale ou forme 
primitive; on donne la préférence à celui de ces octaèdres qui se 
présente le plus ordinairement, ou à celui qui domine le plus sou- 
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vent dans les eombinaisons. On donne à cette forme principale ou 
primitive la notation 

(a : a : cj. 

La notation de tous les octaèdres dans lesquels la base est placée, 
par rapport aux axes secondaires, de la même manière que dans 
l'octaèdre principal, c'est-à-dire de tous les octaèdres de la première 
classe, ou octaèdres directs, devient alors 

{a: a : me); 

tandis que celle des octaèdres de la seconde classe, ou octaèdres in- 
verses, dans lesquels l'inclinaison des faces est égale à celle que 
présentent les arêtes des octaèdres correspondants de la première 
classe, sera 

(a : oca : me). 

Si le non^bre m pouvait recevoir des valeurs quelconques, le 
nombre de ces octaèdi^es serait infini ; mais l'observation a montré 
que, dans les divers octaèdres à base carrée que présente une même 
substance, le nombre m présenté toujours une valeur rationnelle et 
extrêmement simple; ainsi, la notation de l'octaèdre primitif étant 

(a : a : c), 

on ne rencontre jamais, dans la môme substance, que les octaèdres 
qui ont pour notations 

(a : a : "le) un (a : a : ~c) 
(a : a : ôc) (a : a : 4c) 

(a : a : ic) (a : a : Jf) ; 

r*est-à-dn-e les octaèdres qui, pouV des axes secondaires égaux, ,ont 
un axe principal 2* 3, 4 fois plus grand ou 2, 5, 4 fois plus petit que 
Taxe principal c de l'octaèdre primitif. 

On rencontre aussi les octaèdres correspondants de la deuxième 
classe î 



(a 


xa 


c) 


on 


(a 


xa 


c) 


(a: 


<*H 


ic) 




(a: 


xa : 


i-f) 


(«• 


œo ' 


3c) 




(«: 


xa . 


k<') 


(a 


xa 


■ic) 




(a. 


xa 


^0) 



Il y ^, cependant, encore deux cas qui se trouvent souvent réali-* 
ses dans les substances appartenant au deuxième système cristallin î 
ce sont ceux qiie l'on déduit des formules » 

{a : a : me) 
(a : 'yoa: me) 
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en donnant à m ses valeurs limites, c'est-à-dire en faisiuit 

m - 
ou m = 5<e . 

Faee tenoiitale droite. — En donnant à m des valeurs de plus 
en plus petites, on obtient des. octaèdres de plus en plus aplatis, et 
à la limite, quand m = 0, roctaèdre se réduit à sa base : nous ap- 
pellerons cette foniie limite de Toctaèdre face terminale droite. 
Cette face terminale ne peut jamais se présenter isolée ; mais elle se 
rencontre très-fréquemment en combinaison dans les formes com- 
posées. La notation de cette face pom*rait élre (a : a : Oc) ; mais on 
l'écrit ordinairement (oo a : <x>a: me) ou simplement (œ a: oo aie), 
on la considère alors comme la limite des octaèdres ayant Taxe prin- 
cipal me, mais dont les axes secondaires, sans cesser d'être égaux, 
deviennent infinis. 

Prismes A bases emrrées* — En donnant à m des valeurs de plus 
en plus grandes dans les formules générales (a: a: me), (a: œ a : me), 
on obtient des octaèdres de plus en plus aigus; et enfin, quand 
m = oo , les octaèdres se changent en deux prismes à base carrée, 
dont les bases sont : la figure 4a pour le prisme qui dérive des oc- 
taèdres de la première classe, et la figure 43 pour le prisme qui est 
la limite des octaèdres de la seconde classe. Ces deux prismes ne 
peuvent pas composer à eux seuls un cristal ; majs ils terminent 
souvent un cristal, en se combinant avec les octaèdres ou avec la face 
terminale droite. 

§ 28. Formes eomposées du deiuLième système erlstal* 
lia. — Lorsque les deux octaèdres primitifs de première et de se- 
conde classe se combinent, l'octaèdre de seconde classe d forme des 
troncatures droites sur les arêtes de l'octaèdre de première classe Oy 
comme dans la figure 44, qui 
présente en même temps la 
face terminale droite e. 

La figure 45 représente une 
combinaison de Toctaédre pri- 
mitif Oi ayant pour formule 
{a: a : c)y avec Toctaèdre ob- 
tus de là même classe | ayant 
pour formule (et i a : \c), et 
avec l*octaèdre plus aigu M de 
la secionde classe (à : a : 2c). ^'S- ^- ^''^' ^' 

La figure 46 rtoUs dohne une combinaison de roctaèdre primitifs, 
la : tf : c), avec le prisme droit de la même class(î g, (a : a : -^c). 
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I^ figiire 47 représente la combinaison du'même octaèdre primitif o, 
{a : a : c), avec le prisme droit de la seconde classe a, {a: oo a : ooc). 



Fig. 46. Fig. 47. Fig. 48. 

Dans la figure 48 nous trouvons une. combinaison de Toctaèdre 
primitif o, (a : a : c), avec la face terminale droite c, et avec le 
prisme de la seconde classe a, (a : oo a : ooc); Toctaèdre primitif 
domine daiis la combinaison. 

La figure 49 représente une combinaison des deux prismes droits 
g et a ayant pour formules (a : a : œ c), (a : œ a : oo c), avec Toctaè- 
dre primitif o, (a : a : c), et roctaèdre correspondant de la seconde 

classe d, (a: oo a: c); lepnsme 
droit (a: a: ooc) domine dans 
la combinaison. 

Enfin, dans la figure 50, on 
trouve une combinaison de l'oo- 
taèdreprimitif 0, (a: a: à), avec 
Toctaèdre aigu de la même 
classes, (a : a : 3c), et le pris- 
me droit de seconde classe Oy 
(a : oo a : oo c). Le prisme do- 
mine dans la combinaison. 



tème cristallin. 

^ 29. Les formes qui appartiennent au troisième système cristallin 
sont caractérisées par 4 axes, dont 3 sont semblables entre eux et se 
coupent sous des angles de 60^ le quatrième axe est d'espèce diffé- 
rente et se trouve perpendiculaire sur les trois autres. On choisit 
cet axe unique pour axe principal et les trois axes semblables de- 
viennent les axes secondaires. Le rapport entre la longueur de Taxe 
principal et celle des axes secondaires est quelconque. 

11 est évident que, dans ce système cristallin, les faces sont dispo- 
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sées symétriquement par rapport aux trois axes secondaires, tandis 
qu'elles sont disposées, par rapport à Taxe principal, d'une manière 
tout à fait difiterente de celle qu'elles présentent avec les axes secon- 
daires. On rencontre dans le troisième système, de même que dans 
le deuxième et dans tous les systèmes suivants, des formes indéfinies 
qui ne peuvent pas à elles seules terminer un cristal. 

Les principales formes simples qui se présentent dans ce système 
sont les suivantes : 

Dodécaèdres hexagonaux ( fig. 51 ). Ces formes ont i 2 faces, i 8 arêtes 
et 8 angles. 

Les faces sont des triangles isocèles. 

Les arêtes sont de deux espèces : 12 arêles 
terminales D,*fet 6 arêtes latérales G. 

Les angles sont également de deux espèces : 
2 angles terminaux G qui sont réguliers et à 
6 faces, et 6 angles latéraux à 4 faces qui sont 
seulement symétriques. 

La section faite par les arêtes latérales 
donne la base^ qui est un hexagone régulier 
et qui renferme les trois axes secondaires. ng. :;i. 

Les sections faites par deux arêtes terminales parallèles donnent des 
rhombes. 

On peut distinguer deux classes de dodécaèdres, suivant la ma- 
nière dont les axes secondaires sont disi)Osés par rapport aux côtés 
de la base. Dans la première classe, les axes joignent les angles de 
la base, comme dans 
la tigiu*e 52. Dans la 
seconde classe , les 
axes joignent les mi- ^ 
lieux des côtés oppo- 
sés, conune dans la 
figure 53. 

Les faces des dodé- 
caèdres de la première 
classe, ou dodécaèdres 
directs, coupent deux p.^ ,^^ ^^^ ,^^ 

axes secondaires, sui- ° " 

vant des longueurs égales a, et sont parallèles au troisième. Les 
faces des dodécaèdres correspondants de la seconde classe, ou dodé- 
caèdres inverses, coupent un des axes secondaires, suivant une lon- 
gueur a, et leurs prolongements coupent les deux autres axes secon- 
daires, suivant des longueurs 2(i. 
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D'après cela, la formule qui convient au dodécaèdre de la première 
classe est 

(a : a: ooa : c); 

tandis que celle du dodécaèdre correspondant de la seconde classe est 

(2a : a : 2a : c). 

Outre les deux dodécaèdres dont nous venons de parler, il peut 
s'en présenter une infinité d'autres appartenant aux deux classes, et 
dont les formules générales seront 

(a : a : oca : me) (2a : a : 2a : me). 

nême substance, les dodécaèdres présente- 
les relations très-simples. Si l'on rapporte 
tnes (Taxes seeondaires égatiXy leurs axes 
lire eux des rapports rationnels très-sim- 
les valeurs de m seront 2, 3, 4 ou ^, i, J. 
î ces dodécaèdres pour form£ principale, 
donnera la préférence à celui qui se pré- 
it, ou à celui qui domine ordinairement 
dans les combinaisons. En donnant à la forme primitive la formule 

(a: (i: »a: c) 

les formules des dodécaèdres seront 

(2a : a : lia : c) 
(2a : a : 2a : 2c) 
(2a : a : 2a : 3c) 
(2a : a : 2a : 4c) 
(2a : a : 2a : *-c) 
(2a : a : 2a : ^c) 
(2a : a : 2a : je) 

Mais on rencontre, en outre, très- fréquemment, des formes mdé- 
finies qui peuvent être considérées comme des formes lin[)ites des 
dodécaèdres, et que Ton obtient en faisant m « 0, ou m = oo dans 
les deux formules générales 

(a \ a : aca : me) (2a : a : 2a : me). 

En faisant m = dans ces formules, les dodécaèdres se réduisent 
à une seule face parallèle et semblable à la base. Nous donnerons à 
cette face le nom de face terminale droite. La notation de cette face 
sera donc (a : a : oo a : Oc), mais on écrit ordinairement sa formule 
( oc a : 00 a : ce a : me), c'est-à-dire que l'on considère cette face 
comme la limite des dodécaèdres hexagonaux ayant Taxe principal 



a : 


: a : 


00 a ; 


: c 


a : 


a : 


; 00 a ; 


:2c 


a : 


: a : 


0© a : 


5c 1 


a : 


a : 


00 a : 


;4c) 


(a 


: a 


: 00 a 


:|^) 


(a; 


: a : 


: Ou a 


:|^) 


la 


: a 


: ooa 


'•{c) 
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mc, mais dont les axes secondaires, sans cesser d'être égaux, ont 
crû jusqu'à devenir infinis. 
En faisant m = oo on a deux prismes à 6 faces qui ont pour formules 

( a : a : oca : ooc) 
(2a : a : 2a : <xc). 

Rhomboèdres ou hémidodécaèdres (fig. 54). Les rhomboèdres ont 
6 faces, 12 arêtes et 8 angles. Les fa- 
ces sont des rhombes; les arêtes sont 
de deux espèces, 6 arêtes terminales X, 
et 6 arêtes latérales. Les angles sont 
également de deux espèces : 2 angles C 
réguliers à 5 faces, et 6 angles laté- 
raux Ë à 5 faces, mais irréguiiers. 

L'axe principal joint les deux angles 
terminaux C, tandis que les axes se- 
condaires joignent les milieux des arê- 
tes latérales opposées, Les sections Fig. 54. 
passant par deux diagonales obliques CE, C'E' sont des rhombes dont 
les pians sont perpendiculaires aux faces du rhomboèdre auxquelles 
ces diagonales appartiennent. 11 y a trois sections de cette espèce 
dans un rhoniboàlre, et on les appelle sections principales. 

On peut regarder le rhomboèdre comme dérivant du dodécaèdre 
hexagonal par un mode de génération semblable à celui par lequel 
nous avons déduit le tétraèdre de Toctaèdre régulier, c'est-à-dire en 
supposant que les faces alternatives du dodécaèdre prennent assez 
de développement pour faire disparaître les faces intermédiaires; il 
ne reste plus alors que les faces du dodécaèdre, qui sont parallèles 
deux à deux. Mais, comme on peut choisir Tun ou l'autre système de 
faces alternatives, il est clair qu'on obtiendra deux rhomboèdres 
(fig. 54 et 55), qui sont parfaitement égaux, et qui se confondraient 
si l'on faisait tourner l'un d'eux de 60" au- 
tour de son axe principal. Nous appellerons 
ces deux rhomboèdres rhomboèdre de pre- 
mière classe et rhomboèdre de deuxième 
classe; ou encore rhomboèdre direct et 
rhomboèdre inverse. 

Les faces des rhomboèdres coïncidant 
avec les faces du dodécaèdre hexagonal, 
leurs notations seront les mêmes que celles 
des faces du dodécaèdre ; seulement, pour Fig. 55. 

les distinguer de ces dernières, on affecte leurs formules du coeffi- 



Digitized by VjjOOQIC 



.28 IMUODlCTlOiN. 

cient |. D'nprès cela, la notation des rhomboèdres de la première 
classe est 

I (a : a : ooa : me) 

et celle des rhomboèdres de la seconde classe sera 

I (a' : a' : ooa : me). 

Nous avons donné un accent aux deux premiers axes dans cette 
dernière formule, pour exprimer que les rhomboèdres de la seconde 
classe coupent, dans leurs prolongements, les axes qui sont coupés 
directement par les rhomboèdres de la première classe. 

Une même substance qui cristallise dans le troisième système cris- 
tallin présente souvent plusieurs rhomboèdres de la première et de 
la deuxième classe. Si Von suppose que les axes secondaires de ces 
rhomboèdres sont égaux ^ on trouve que les longueurs des axes prin- 
cipaux sont entre elles dans des rapports rationnels et simples, 
ainsi que cela a lieu pour les dodécaèdres du même système. On 
choisit ordinairement Tun de ces rhomboèdres pour forme primi- 
tive, et on lui compare tous les autres. 

Les rhomboèdres dont les faces sont placées de la même manière 
que les faces du rhomboèdre principal seront considérés conmie ap- 
partenant à la première classe; on rangera, au contraire, dans la 
seconde classe tous ceux dont les faces sont placées dans la direction 
des arêtes du rhomboèdre principal. 

Les rhomboèdres présentent, comme les octaèdres du deuxième 
système cristallin, des séries de figures plus obtuses et plus aiguës. 
Chaque rhomboèdre obtus de ces séries a ses feces inclinées vers 
Taxe principal, de la même manière que les arêtes de la forme aiguë 
qui la suit immédiatement ; de sorte que chaque forme est le premier 
rhomboèdre aigu de celle qui la précède, et le premier rhomboèdre 
obtus de celle qui la suit. Les formes qui se suivent immédiatement 
dans ces séries sont de classes différentes. 

Les rhomboèdres qui forment ces séries ont les notations sui- 
vantes : 

Khomboèdre principal... (a : a : ooa : c) • 

1" rhomboèdre' obtus (a' : a' : ooa : jc) 

2' » » (a : a : ooa : Je) 

T}" » » (a' : a' : ooa : |c) 

1*" rhomboèdre aigu (a' : a' : ooa : "le) 

2* » » (a : a : ooa : Ac) 

Tj" )» » (a': a' : ooa: Se) 
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On rencontre, cependant, quelquefois encore, des rhomboèdres 
dont les axes principaux sont égaux à 5 fois ou à 5 fois Taxe principal 
du rhomboèdre primitif. 

Didodécaèdres (fig. 56). Cette forme a 24 faces; elle présente l'as- 
pect général d'un dodécaèdre hexagonal 
dont les faces seraient remplacées par des 
biseaux ayant leui*s arêtes dirigées comme 
les diagonales des faces du dodécaèdre. 
Les faces du dodécaèdre sont des triangles 
scalènes. Les 36 arêtes sont de 3 espèces : 
!• 12 arêtes terminales D, qui corres- 
pondent, par leur position, aux arêtes 
terminales du dodécaèdre hexagonal de 
première classe ; 2*12 arêtes terminales F 
correspondant, par leur position, aux 
arêtes terminales du dodécaèdre de la 
seconde classe; o* 12 arêtes latérales G, 
qui correspondent , deux à deux , aux Fig. 56. 

arêtes latérales du dodécaèdre. 

Les angles sont de 3 espèces : 1" 2 angles à 12 faces s\ métriques 
C, correspondant aux angles terminaux de Toctaèdre ; 2* 6 angles 
latéraux à 4 faces et symétriques A, qui correspondent aux angles la- 
téraux du dodécaèdre hexagonal de première classe; 3" 6 angles laté- 
raux à 4 faces et symétriques E, correspondant aux angles latéraux 
du dodécaèdre hexagonal de la seconde classe. .... 

L'axe principal joint les angles terminaux V,; les axes secondaires 
joignent les premiers angles latéraux A. 

La notation la plus généi*ale .des didodécaèrircs 

t«t ,-';;i 

{a : na : pa : mr), 

les coeflicients;i, p, m représentent, des nombres 
entiers très-simples, tels que 1 , ' 2, 3', 4, . . . ou 
des fractions trèS-simpies ~, |, |, ^... 

Les didodécaèdres ne se présentent jamais d^|is 

les cristaux comme formes dominantes ; ma^on 

♦les rencontre souvent, comme faces modifiantes, 

dans des combinaisons, principalement dans 

relies où domine le prisme à 6 faces., . . 

Scalénoèdres ou hémididodécaèjjlres {iig. 57). 
Ce sont les formes hémiédriques des didodé- 
caèdres ; on les obtient en prolongeant, jusqu'à leur rencontre, les 

2. 
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couples de faoes adjacentes au second système d'arêtes terminales 
alternatives F' (fig. 56)o Les deux scalénoèdres qui dérivent ainsi 
de chaque didodécaèdre ont les mêmes raj^orts de position que 
les detix rhomboèdres "dérivés du même dodécaèdre hexagonal ; il 

ur de son axe principal, 
utre. Les notations des 
aèdre (a:na:pa: me). 



me système. — Nous 

îs formes composées du 

allin. 

[ite une combinaison du 

ivec le premier prisme à 

La figure 59 repré- 
sente une combinaison 
du rhomboèdre princi- 
pal r, ayant pour nota- 
tion |(fl : a : œ a : c), 
avec son premier rhom- 
boèdre obtus j:', dont la 

notation est |(a! : a' œ a : |c); ce dernier rhomboèdre ~ étant la 

forme dominante. 

La figure 60 représente une combi- 
naison du rhomboèdre principal r. 

^ (a : a : oc a : c) 

avec son premier rhomboèdre obtus ^ 

^^(a! : a' : oo a:^c) 
et avec son premier rhomboèdre aigu 2 r 

J (a' :a' : ooa : 2c), 

*me dominante. 

la combinaison du rhomboèdre primitif 



^{a: a: ce a: c) 
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avec son deuxiôme rhomboèdre aigu 4r 

I (a : a : oc a : 4 r), 

ce dernier rhomboèdre Ar dominant 
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Fig. 61. 



Fig. 62. 



Fig. 63. 



La fij^re 62 représente une combinaison 
du premier prisme à 6 faces g avec un rhom- 
boèdre ^' de la deuxième classe. 

La figure 63 montre une combinaison du 
rhomboèdre principal r avec le deuxième 
prisme à 6 faces a. 

La figure 64 montre une combinaison du 
prisme à 6 faces g avec la face terminale c. 

Enfin, la figure 65 représente une combi- 
naison du scalénoèdre 3^ dominant 

i{fl : |fl : Ja : e) 

avoT le rhomboèdre principal r. 



Fig. 64. 



Fip. fin. 



4* Quatrième système crhtaUin. 

% 31. Les fonnes du quatrième système cristallin se distinguent 
par 3 axes rectangulaires qui sont tous les trois inégaux et d espèces 
différentes; il est évident, d'après cela, que le choix de Taxe prin- 
cipal est complètement arbitraire. Les rapports de grandeur entre 
les trois axes sont tout à fait quelconques, et en générai ils sont ir- 
rationnels. 

Fonaes simples* — Octaèdres droits à hase rhombe(C\f^. 66). Les 
faces de ces octaèdres sont des triangles sciilènes. Les arêtes sont de 
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5 espèces : A arêtes terminales D qui joignent les extrémités de Taxe 
principal avec celles du premier axe secondaire ; 4 arêtes termina- 
les F qui joignent les extrémités de Taxe prin- 
cipal et celles du second axe secondaire: 
4 arêtes latérales G qui joignent entre elles 
les extrémités des axes secondaires. 

Les angles sont de (rois espèces : 2 angles 
terminaux C placés aux extrémités de Taxe 
principal ; 2 angles latéraux A aux extrémités 
du premier axe secondaire; 2 angles laté- 
raux B aux extrémités du second axe secon- 
daire. 

Les sections faites par les arêtes terminales 
doiment des rhombes (flg. 67 et 68); il en 
est de même de la section qui passe par les 
arêtes latérales et qui donne la base (fig. 69). 



Fig. 67. Fip. 68. Fig. 69. 

Lorsqu'une même substance affecte la forme de plusieurs octaè- 
dres à base rhombe, tous c«s octaèdres présentent des rapports 
simples entre les longueurs de leurs axes. 

La notation de la forme primitive est 

(a : b : c). 

Les autres octaèdres que pourra présenter la même substance se- 
ront alors exprimés par les formules suivantes : 

( a : b : me) 
( a : mb : c) 
(ma : b : c) 
(ma : nb : c), 

m et ;/ étant des nombres rationnels très-simples. 
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Les trois premières formules peuvent être considérées comme des 
cas particuliers de la quatrième. 

Le nombre des octaèdres du quatrième système qui peuvent se 
présenter dans une même substance est donc encore plus grand que 
celui du deuxième système. Mais, dans la réalité, ce nombre est 
très-limité, et Ton ne rencontre guère que les octaèdres qui ont 
pour formules 

\^'l'f\ (a:b:J), 

(a:b:lc) ^ 

et les formes limites que Ton obtient en faisant m et ;/ égaux à 

zéro, ou à TinOni dans nos formules générales. 

En faisant m ou n égaux à zéro, on réduit Toctaèdre à des faces 
uniques, perpendiculaires à Tun des axes du cristal. On obtient 
ainsi : 

i* Une face perpendiculaire à Taxe principal, en faisant c-^-O; la 
notation de cette face devrait être, d'après cela {ma : nb : Oc) ; on 
lui donne ordinairement la notation (oo a : oo ^ : c), qui suppose 
quelle dérive des. octaèdres [ma : nb : c), ayant Taxe e, mais dont 
les axes secondaires ont crû jusqu a devenir infmis ; 

2" Une face perpendiculaire au premier axe secondaire, que Ton 
obtient en supposant a>»0;* la notation de cette face devrait donc 
être (Oa : mb : ne) ; on lui donne la notation (a :oo b : c); c'est-à- 
dire qu'on la suppose dérivée des octaèdres (a : mb : ne) ayant 
Taxe secondaire a, mais dont les axes ^ et c sont devenus infinis; 

5* Une face perpendiculaire au deuxième axe secondaire, que Ton 
obtient en faisant ^'=0; la notation serait, d'après cela (ma :0b: ne); 
maison lui donne ordinairement la formule {x>a : h : occ); on re- 
garde alors cette face comme la limite des octaèdres ayant Taxe b, 
et dont les axes aei c sont devenus infinis. 

En faisant m ou n égaux à l'infini dans la formule générale on 
obtient trois systèmes de prismes dont les arêtes sont parallèles à 
chacun des trois axes : 

l"" Un premier système renfermant des prismes verticaux dont les 
faces sont parallèles à l'axe principal; leur, formule générale est 
(a : mb : ooe); ils ont la même base que Toctaèdre dont ils déri- 
vent. La notation du prisme vertical qui dérive de l'octaèdre primitif 
est (a: b : ooc). 

2* Le deuxième système renferme des prismes horizontaux dont 
les faces sont parallèles au premier axe secondaire, et qui ont pour 
notation générale (a : oo^ : me); le prisme qui dérive de l'octaèdre 
primitif a pour formule (a : <x>b : c). 
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."î" Le troisième système renferme des prismes horizontaux dont 
les faces sont parallèles au deuxième axe secondaire ; leur notation 
générale sera (ooa : mb : c) et celle du prisme qui dérive de Toc- 
taèdre primitif est {ooa: b : c), 

§ 52. Formes eomposées. — Leé principales formes compo« 
sées qui se présentent dans ce système sont les suivantes : 

(Fig. 70.) Combinaison de Toctaèdre principal o avec Toctaèdre 
plus obtus I , la face terminale c, et le second prisme horizontal f 
de Toctaèdre principal. 

(Fig. 71.) Combinaison de Toctaèdre principal o avec son prisme 
vertical g, et le prisme vertical |. 

(Fig. 72.) Combinaison de Toctaèdre principal o avec son pre- 
mier prisme horizontal rf> et le prisme vertical |. 



(Fîg. 73.) Combinaison du prisme vertical gf de la forme primitive, 
avec le second prisme horizontal fde la formé primitive, et avec un 
second prisme horizontal plus aigu ^f. 

(Fig. 74.) Combinaison du second prisme horizontal fde la forme 
primitive, du premier prisme horizontal ^, et de la face terminale 
droite c. 




Fig. 74. Pig. 75. 

(Fig. 75.) La même combinaison avec la face terminale dominant. 
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(Fig. 76 ) Combinaison du premier prisme vertical g de la fomit; 
primitive avec la face terminale droite c; la face ter- 
minale dominant. 

(Fig. 77.) Combinaison du prisme v^tical ^ de la 
forme primitive avec le premier prisme horizontal f , 
et de la face terminale c. 




Fig. 76. Fig. 77. Fig. 78. 

(Fig. 78.) Combinaison de Toctaèdre principal o avec les faces la- 
térales a eib, 

5" CAnquième système cnstallin. 

§ 55. Le cinquième systàne cristallin est caractérisé par 5 axes 
(|ui sont tous trois dissemblables ; deux de ces axes sont obliques 
Tun sur Tautre, le troisième est à angle droit sur les deux autres. 
Les rapports de grandeur entre ces trois axes sont absolument quel- 
conques, et, en général, irrationnels. On peut prendre Tua quelcon- 
que de ces axes pour axe principal. 

La figure 79 représente un octaèdre appartenant à ce système 
un des axes obliques est pris pour axe 
principal c. Les faces sont des triangles 
scalènes, mais «lies sont de deux es- 
pèces. 

Les arêtes sont de quatre espèces : i 

I arêtes terminales qui joignent les axes ' 

a et c; les arêtes opposées étant seules 
égales entre elles, à cause de l'obliquité 
des axes ; 4 arêtes terminales qui joi- 
gnent les axes ^ et c et qui sont toutes 
égales entre elles, parce que les deux 
axes b eic sont perpendiculaires entre 
eux; enfin, 4 arêtes latérales qtii joi- 
gnent les axes perpendiculaires a et b, 
et qui, par suite, sont égales entre 
elles. Fig. 80. 

La section faite par les arêtes D, D' (fig. 80) est un parallèle- 



Fig. 79. 
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gramme qui renferme les deux axes obliques ; on lui donne le nom 
de section principale. 

La section faite par les arêtes latéra- 
les donné la base de Toctaèdre qui est 
un rhombe (fig. 81). 

Pour définir complètement Toctaè- 
dre, il ne suffit plus de donner les lon- 
gueurs des trois axes, il faut encore 
Fig. 81. "" assigner la valeur de Fangle ^ que les 

deux axes obliques « et c forment entre eux. 

L'octaèdre du cinquième système n'a pas toutes ses faces sembla- 
bles ; ainsi ce n'est pas à proprement parler une forme simple. On 
peut le considérer comme une combinaison de deux prismes obli- 
ques, dont le premier est formé par les faces BAC, CAB', BA'C et 
C*A'B' (fig. 79) et dont le second est produit par les faces BCA', 
B'C'A, BAC*, CA'B'. On peut distinguer ces deux prismes en appelant 
le premier : prisme oblique antérieur de Voctaèdre, et le second : 
prisme oblique postérieur de Voctaèdre. Cette distinction est néces- 
saire, car il arrive fréquemment que, dans les formes composées de 
ce système, les octaèdres ne se présentent pas en entier, mais seu- 
lement par Tun de leurs prismes obliques; d'autres fois l'un de ces 
prismes dominé beaucoup sur l'autre. 

Les valeurs des axes a, b, c, pouvant varier à l'infini, ainsi que 
Tangle ^ des deux axes obliques, il est clair que le cinquième sys- 
tème renfermera une infinité d'octaèdres différents. Mais, lorsqu'une 
seule et même substance présentera, dans ses formes cristallines, 
plusieurs octaèdres du cinquième système, on trouvera que, dans 
tous ces octaèdres, l'angle ^ est le même, et que les longueurs des 
axes rt, bf c de l'un de ces octaèdres présentent toujours des rap~ 
ports commensurables, et même en général très-simples, avec les 
longueurs des axes correspondants de tous les autres. De sorte que, 
si l'on choisit l'un de ces octaèdres comme terme de comparaison, 
et qu'on lui donne la notation (a : b : c), tous les octaèdres de la 
même substance se trouveront compris dans la formule générale 

(ma : nb : pc), 

les quantités m, n, p étant des nombres rationnels, commensura- 
bles, et en général très-simples, comme 2, 3, 4 ou |, J, J.... 

Les formes qui se présentent le plus fréquemment dans ce système 
sont les formes limites que l'on obtient en faisant successivement 
m = 00, n=» 00, p =» 00, ou en posant successivement m «-0, w — 0, 
;? = 0, dans la formule générale. 
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En faisant p= o©, on obtient des prismes verticaux, parallèles à 
Taxe principal c, et dont on peut écrire la formule générale 

(a:mb \ «c), 

la notation du prisme principal sera 

[a\h \ occ). 

En posant n =^ oe , on a des prismes horizontaux, parallèles au 
second axe secondaire h^ et dont la formule générale est 

(rt : <»^b \ me), 

celle du prisme horizontal principal étant 

(a : dc6 : c). 

Enfin, en posant m ^ oc, on a des prismes obliques parallèles à 
Taxe secondaire a, et dont la formule générale est 

(o©a:6:mc), 

le prisme oblique principal ayant pour formule 

(ooa \ b \ c), 

p^=^0 donne une face terminale parallèle aux axes a et ^, à la- 
quelle on peut donner pour notation {ma : nb : Oc); mais on lui 
donne ordinairement la formule (oo a : ac b : c) qui suppose que 
cette face est la limite des octaèdres (ma : nb : c) ayant Taxe princi- 
pal c, mais dont les axes secondaires ont crû jusqu'à devenir infinis. 

n = donne une face terminale parallèle aux axes a et c, dont 1» 
notation serait (ma : Ob : pc)\ mais on lui donne ordinairement la 
formule (ooa : b : od c); on regarde alors celte face comme la limiU^ 
des octaèdres (ma : b : pc), ayant Taxe secondaire b et dont les axes* 
ma et pc sont devenus infinis. 

Enfin, m «=0 donne une face terminale, parallèle aux axes b ei c^ 
qui aura pour formule (Oa : nb : pc), mais à laquelle on donne oré»- 
nairement la notation (a : ofob : occ), parce qu*on la suppose déri- 
vée des octaèdres (a : nb : pc) qui ont Taxe secondaire a, et dont les 
axes nb et pc ont crû jusqu'à devenh* infinis. 

§ 34. Les formes composées les plus simples qui se présentent 
dans ce système sont les suivantes : 

La figure 82 représente une combinaison de Toctaèdre prhuitif 
complet Of o', (a :b:e)f avec le prisme vertical principal g,(a:b:xv). 

TU 5 
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La ligure 85 est une combinaison de Toctaèdre principal complet 
0, o' (rt *. b : t), avec le prisme vertical principal y y (a : b : œc), et 
avec les faces terminales b, (cca : b : ooc)y i»araUèles aux axes a et c. 



Ki-. m. 



Fig. 80. 



Fig. HA. 



Fiff. 58. 



La figure 84 présente une combinaison du prisme oblique anté- 
lieur 0, 0' de Toctaèdre principal (a : b : c)y avec son prisme verti- 
cal g, (a : b : 00 c), et avec la face terminale by (cca: b : x> c). 

La figure 85 nous représente une combinaison dans laquelle en- 
trent : le prisme oblique postérieur 0' de foctaèdre principal (a: b:c), 
son prisme vertical principal g, (a : b : co^c), et les trois systèmes 
de faces terminales parallèles aux axes, savoir : la face terminale b 
))arallèle aux axes a et f, et qui a pour formule {on a : b : 00 c); la 
face terminale a parallèle aux axes b et c, et qui a pour notation 
[a : oc b : 00 c); entin une face oblique d. 

6" Sixième système cristallin, 

§ ô5. Les formes du sixième système cristallin ont 5 axes dissem- 
blables, obliques et ayant entre eux des rapports quelconques de 
grandeur ; le choix de Taxe principal est complètement inditlerent. 
Il résulte de Finégalitè et de Tobliquité des axes que les formes do 
a* système n'ont pas de faces symétri- 
ques, et qu il n y a que les faces paral- 
I lèles qui soient semblables. 

La figure 86 représente lin octaèdre 

I appartenant à ce système ; les faces 

parallèles sont seules égales entre elles, 

I de sorte que les faces sont de quatre 

espèces. 

Les arêtes sont de six espèces : Tarèle terminale antérieure D est 

différente de rarèlc postérieure D'; Tarèt* terminale F de droite est 
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difTérenle de Tarêle tejrminale de gauche F'; Taréte ialérale de 
droite 6 est différente de Tarète latérale de gauche G'. 

Les ailles sont de trois espèces ; ils sont formés par des arêtes 
inégales. 

Les sections faites par les arêtes terminales, ou par les arêtes la- 
térales, sont des parallélogrammes. 

Lorsqu'une même substance présente plusieurs octaèdres, on en 
choisit un quelconque pour forme primitive; celle-ci prend alors la 
formule (a: b : c); mais, pour la définir d'une manière complète, 
il faut encore donner les valeurs des angles a, 6, ^ que les axes obli- 
ques forment entre eux. 

Si Ton détermine, ensuite, les axes' des autres octaèdres de la même 
substance, on reconnaîtra que ces axes forment toujours entre eux les 
mêmes angles a, g, 7, et que leurs longueurs absolues présentent des 
rapports numériques très-simples avec celles des axes correspondants 
de Foctaèdre primitif; de sorte que tous ces octaèdres peuvent être 
représentés par la formule 

(ma : nh : pc); 
m, n et p étant des nombres rationnels, et en général très-simples. 

Les octaèdres de ce système présentant quatre couples différents 
de faces parallèles, ils peuvent entrer dans les combinaisons, seule- 
ment par diaque couple isolé, ou par plusieurs couples à la fois. 
11 sera donc souvent utile de distinguer chacun de ces couples 
par une notation particulière. Gela sera facile, si on conserve les 
lettres a, b, c aux moitiés d'axes sur lesquelles on compte ordinai- 
rement les coordonnées positives dans la géométrie analytique, et 
8i Ton donne, au contraire, les lettres a', b', & aux portions d'axes 
dirigées dans le sens des coordonnées négatives. On pourra donc 
représenter 

La face AB'C et sa parallèle par (a : b : c) 
» ABG I» (a':b :c) 

>» A'BC » (a' :b':c) 

» A'B'G » (a : b' : c) 

On obtiendra les formes limiles de ce système en faisant succès* 
sivement p «= ôo , w ^= dfe , m -= 0© , 
ou p*=-0, /i==0, m = 0. 

On obtiendra ainsi trois systèmes de prismes i 

Tes prismes verticaux dont les faces sont parallèles â Taxe pritt" 
cipal Ci 

Des prismes inclinés ayant leurs faces parallèles à Taxe b; 

Des prismes inclinés qui ont leurs faces parallèles à Taxe c: et trois 
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faces terminales parallèles à chacun des trois systèmes des axes obli- 
ques pris deux à deux. 
Les cristaux qui appartiennent à ce système sont souvent trés- 
if&ciles à définir d'une manière complète, parce que 
les octaèdres et les prismes n'y entrent, le plus 
souvent, que par un seul de leurs couples de faces. 
La figure 87 représente une de ces combinai- 
sons; on y trouve : 

l" La face de gauche dé Foctaèdre princi- 
pal o: 
2" La face terminale oblique M'; 
3** Des faces de droite et de gauche du prisme 
vertical g et g* de foctaèdre principal ; 
4"* La face terminale a parallèle aux axes a et c. 
5" La face terminale c parallèle aux axes a, b. 
Le sixième système cristallin renferme beaucoup moins de sub- 
stances cristallisées que les cinq systèmes qui précèdent. Les formes 
de ce système se reconnaissent d'ordinaire facilement à leur manque 
de symétrie, mais la définition précise de leurs faces offre souvent 
de grandes difTicultés. 



Hjpothèse des décroissemeiito molécHlalres. 

§ 35 tf . Les lois de symétrie qui existent entre toutes les formes 
cristallines d une même substance s'expliquent très-simplement en 
partant de certaines hypothèses sur la forme des molécules cristal- 
lines et sur leur mode de groupement. 11 est utile de développer ici 
ces hypothèses, non-seulement parce qu'elles donnent de ces lois 
une explication, pour ainsi dire matérielle, qui les fait plus facile- 
ment comprendre; mais encore parce que c'est en se laissant guider 
par elles que Haûy a découvert, par induc- 
tion, les lois de la cristallographie qu'il a 
vérifiées ensuite par. des mesures. 

Prenons une substance minérale, ht ga- 
lène, qui cristallise dans le système régu- 
lier, et qui afl*ecte un grand nombre des 
formes de ce système. Considérons, d'abord, 
un cristal cubique de galène (fig. 88). Si 
nous cherchons à le briser par le choc, ou 
^*^' ^' en appliquant, suivant diverses directions, 

une lame tranchante, nous reconnaissons bientôt que le cristal se 
clive avec une grande facilité, suivant trois directions parallèles aux 
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faces du cube, tandis qu'il résiste suivant toutes les autres. Les 
fragments que Ton détache ainsi du cristal cubique, de même que 
le noyau restant, ont la forme de paraliélipipèdes rectangles. Celte 
division mécanique peut être poussée très-loin, car les petits frag- 
ments peuvent encore être divisés, et Ton reconnaît au micros- 
'oope que les plus petites poussières présentent, elles-mêmes, la 
forme de parallélipipédes rectangles. On est naturellement amené, 
par induction, à penser que les dernières particules cristallines, 
celles qui résisteraient aux clivages, afDecteiit encore la même forme. 
On donne à ces particules le nom de molécules cristallines inté^ 
grantes; chacune d'elles serait formée par un grand nombre de 
molécules chimiques, séparables, peut-être, par d'autres moyens 
mécaniques, et groupées sous Finfluence de forces qu'il est encore 
impossible de définir. 

Prenons maintenant un cristal octaédrique de galène (fig. 89.) 
Si nous cherchons à le cliver parallèlement à ses faces, nous n'y 
parvenons pas. Nous obtenons, au con-^ 
traire, des clivages très-faciles, suivant des 
plans également inclinés sur les 4 faces qui 
composent les angles solides de Toctaèdre. 
En effectuant successivement ces clivages 
sur tous les angles solides, nous ferons 
disparaître bientôt la forme de l'octaèdre, 
et nous obtiendrons un noyau en ferme 
de parallélipipède rectangle, qui, par le 
clivage, continuera à se modifier comme Fig. 89. 

le cristal cubique que nous avons considéré d'abord. Nous en con- 
clupons que les molécules cristallines du cristal octaédrique, de 
même que celles du cristal cubique, sont de petits parallélipipédes 
rectangles. 

Choisissons, eqrn, un cristal de galène qui présente la forme d'un 
dodécaèdre rhomboïdal (fîg. 90). Nous re- 
connaîtrons encore que ce cristal ne se clive 
pas parallèlement à^es faces. Les seuls cli- 
vages faciles sont dirigés suivant des pl.ms 
également inclinés sur les faces des angles 
solides à 4 faces A. Si nous effectuons suc- 
cessivement les clivages sur les 6 angles 
solides à 4 faces, nous ferons disparaître 
les faces du dodécaèdre, et nous arrive- 
rons à des noyaux ayant la forme de parai- Fig. 90. 
lélipipédes rectangles, semblables, par l'aspect et les propriétés phy- 
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siques de leurs faœs, aux noyaux que nous avons séparés des cris- 
taux octaédrique et cubique. Nous somnies donc encore amenés à 
conclure que les molécules cristallines dont se compose le cristal 
dodécaédrique ont la même forme de parai lélipipèdes rectangles 
que celles des cristaux cubique et octaédrique. 

Mais quels sont les rapports de grandeur des côtés de ce parallé- 
lipipède primitif? Nous observerons que les trois sens de clivage qui 
conduisent à ce parallélipipède ne présentent absolument rien qui 
les distingue les uns des autres : ils sont également faciles, et les 
faces qu'ils déterminent sf nt douées du même éclat. Nous sommes 
ainsi portés à admettre que le parallélipipède a ses trois dimensions 
égales, et que par conséquent c'est un cube. Les particules cristal- 
lines de la galène sont donc des cubes, et, si Tinduction ne nous a 
pas trompés, nous devons pouvoir reproduire, par la juxtaposition 
de ces petits cubes élémentaires : le cube, Toctaèdre, le dodécaèdre 
rhomboïdal, et, en général, tontes les formes cristallines de la ga- 
lène. Nous allons montrer que cela est facile. 

Pour rendre le fait plus sensible, nous exagérerons beaucoup les 
dimensions des petits cubes élémentaires. Cela nous est d'ailleurs 
permis, sans rien ôter à la rigueur de nos démonstrations, car nous 
ne considérerons que les plans tangents, dont les directions restent les 
mêmes, quelles que soient les dimensions des molécules cristallines 
intégrantes, pourvu que leurs formes et leur mode de groupement 
restent les mêmes. Le cristal cubique se formera, immédiatement, 
par la juxtaposition des cubes élémentaires. Plaçons, sur les diverses 



Fiçr. 91 a. 

faces du ciibe abcdef (11g. 91), des couches de molécules cubiques, 
juxtaposées comme elles le sont dans le cristal cubique lui-m^me: 
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mais supprimons, sur chaque couche, une rnngée parallèle à chaque 
côté de la face du cube, de telle sorte que chaque nouvelle couche 
renferme, sur chacun de ses côtés, une rangée de moins que la cou- 
che précédente. 11 est facile de reconnaître que Ton obtiendra ainsi 
le dodécaèdre à faces rhombes (fig. 90). La figure 01 met ce fait en 
évidence; pour ne pas compliquer cette figure et ne pas lui faiic per- 
dre son aspect général, nous avons supprimé les lignes qui marquent 
la séparation des petits cubes élémentaires juxtaposés; mais nous 
les avons indiquées sur la Igure 91 a,. qui représente, sur une plus 
* grande échelle, un des angles solides de la nouvelle forme. 

Si Ton suppose les molécules cubiques infiniment petites, les as- 
pérités provenant des soustractions de rangées disparaîtront, et les 
faces du dodécaèdre deviendront parfaitement planes. On peut donc 
dire que le dodécaèdre rhomboîdat dérive du cube par un décrois 
semenly suivant les faces du cube, d'une rangée en largeur et d'une 
rangée en hauteur, 

Supposons, maintenant, qu'à chaque nouvelle couche on supprime 
2, 5 ou 4 rangées de particules élémentaires, il est clair que Ton 
fera naître, sur chaque face du cube, des pyramides à 4 faces, dont 
les hauteurs sont *-, *, i de la hauteur ou de Taxe du cube, et que 
Ton obtiendra les divers tétrakishexaèdres (fig. 25) dont nous avons 
parlé (page 17). On aura fait ainsi des décroifisements d'une rangée 
eu hauteur et de ^^ ^ ou i rangées en largeur. 



Fig. 92. Fig. 93. 

Prenons maintenant un gros cristal cubique (fig. 92); à i»artir du 
point milieu de Tune de ses arêtes et symétriquement par rapport à 
elle, enlevons i molécule à la première couche supérieure, 5 molé- 
cules à la seconde, 6 molécules à la troisième, 10 à la quatrième, et 
ainsi de suite selon la loi des nombres triangulaires, nous ferons nai- 
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Ire une troncature tangente sur Tangle solide du cube. Si nous agis- 
sons de mênie par rapport à chacun des angles^: nous obtiendrons un 
octaèdre régulier (fig. 95), qmsesermformépar un décroissement (Tune 
rangée en largeur et d'une rangée en hauteur sur les arêtes du cube. 
Reprenons encore notre cube abcdef (fig. 94), et plaçons sur ses 
faces de nouvelles couches de molécules cubiques, mais faisons» sui- 
vant Tarête fe, un décroissement de 2 rangées en largeur et d une 
rangée en hauteur, et, suivant Varèie fd, un décroissement d'une seule 
rangée en largeur et de 2 ranjgées en hauteur; agissons de même sur 
chaque face du cube : nous obtiendrons le dodécaèdre pentagonal 
(fig., 94). Nous avons encore supprimé dans cette figure les lignes de 
séparation des petits cubes élémentaires, mais on retrouve ces ligçes 
sur la figure 94 a, qui représente, plus en grand, la partie antérieure 
de la figure 94. Le dodécaèdre pentagonal est une forme hémiédri- 
que, un hémi-tétrakishexaèdre (page 17); les autres formes hémié- 
drifpies du système régulier s'obtiendront de même par des décrois- 
se ii*étes semblables. 



Il est facile de voir, sans qu'il soit nécessaire de multiplier da- 
vantage les exemples, que Ton pourra reproduire, par des superpo- 
sitions ou des SGustraclions analogues, toutes les figures du système 
régulier. 

§ 35 6. On peut montrer que toutes les formes du deuxième sys- 
tème cristallin peuvent être construites avec des molécules cristal- 
lines ayant la forme de parai lélipipède droit, à base carrée, mais 
dont la hauteur n*est pas égale à la longueur des côtés de la base; 
le rapport entre cette hauteur et les côtés de la base étant toujours 
identique pour la même substance, mais différent d'une substance à 
l'autre. 
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Prenons un cristal ayant la forme d'un prisme droit à base carrée, 
et plaçons sur sa base des couches de molécules cristallines, avec un 
décroissement d*une rangée en laideur et d'une rangée en hauteur 
suivant les côtés de la base, nous obtiendrons une pyramide à base 
carrée, dont la hauteur présentera, avec les cùtés de la base, le mêmip! 
rapport que les longueurs homologues de la molécule cristalline. Si 
nous en faisons autant pour la base inférieure du prisme, nous au- 
rons un prisme droit, à base carrée, terminé par deux pointements 
qui, réunis par leurs bases, forment un octaèdre à base carrée. Pre- 
nons cet octaèdre pour Toctaèdre primitif de la substance ; ses di- 
mensions assigneront, immédiatement, celles de la molécule cristal- 
line intégrante. 

Nous pouvons construire sur la même base d'autres pyramides à 
4 faces, en faisant des décroissements d'une rangée en largeur, maiâ 
de 2, de 3, de 4 rangées en hauteur. Nous aurons ainsi des octaèdres 
à base carrée, de plus en plus aigus, dont les hauteurs seront 2, 5, 
4 fois plus grandes que celle de Toctaèdre primitif. Si nous faisons, 
au contraire, des décroissements d'une seule rangée en hauteur, 
ma^^s de 2, 3, 4 rangées en largeur, nous obtiendrons des octaèdres 
de plus en plus obtus, dont les hauteurs seront j, * , { de celle de , 
Toctaédre primitif. Nous pouvons donc construire, avec la même 
molécule intégrante, une série indéfinie d'octaèdres obtus et aigus 
de la même classe, mais qui jouiront tous de cette propriété que, 
rapportés à la même base, leurs hauteurs seront* entre elles comme 
les nombres très-simples 1 : 2 : 3 : 4..., ou 4 : *»: | : |.... 

Reprenons notre prisme droit à base carrée. A partir d'un point 
de Tune de ses arêtes verticales, et symétriquement par rapport à 
cette arête, faisons une soustraction d'4ine rangée sur la première 
couche, de 2 rangées sur la seconde, de 3 rangées sur la troisième, 
et ainsi de suite; en un mot, opérons sur notre prisme droit à bast' 
carrée comme nous l'avons fait sur le cube pour engendrer Foctaé- 
dre régulier. Il est clair que nous obtiendrons un octaèdre qui sera 
l'octaèdre de seconde classe de loctaèdre primitif, et dont les faces 
seront dirigées suivant les arêtes de ce dernier. En faisant des sous- 
tractions d'une rangée en largeur et de 2, 3, 4 rangées en hauteur, 
nous aurons la série des octaèdres aigus de la seconde classe. Enfin, 
nous obtiendrons la série des octaèdres obtus de la seconde classe, 
en faisant des soustractions d'une rangée en hauteur, mais de 2, 3, 
4 rangées en largeur. 

§ 35 c. Un mode de génération semblable s'applique au système 
rhomboédrique et aux systèmes cristallins plus complexes. Pour les 
formes entières, ou homoédriques, du système rhomboédrique, il 

3. 
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faudrait prendre comme molécule cristalline intégrante un -prisme 
régulier à 6 faces. On pourjrait, au moyen de ce même prisme, en 
supprimant la moitié des décroissements d'après une certaine loi, 
construire les formes hémiédriques du même système. Il est, peut- 
être, plus facile de considérer ces dernières formes comme résultant 
de molécules intégrantes, hémiédriques elles-mêmes, ayant, par 
exemple, la forme du rhomboèdre primitif. Nous nous bornerons à 
faire voir comment les scalénoèdres peuvent être déduits, de cette 
manière, du rhomboèdre primitif qui a les mêmes arêtes latérales. 
La figure 95 représente ce mode de génération pour le scalénoèdre 
(fig. 57) de la chaux carbonatée; ce scalénoèdre a un axe principal 
triple de celui du rhomboèdre primitif ayant les mêmes arêtes laté- 
rales, et se présente fréquemment dans cette substance. Il suffit de 
placer, sur chaque face du rhomboèdre primitif abcde'y des couches 
de molécules semblables, par leur forme, à ce rhomboèdre, en opé- 
rant, sur ses arêtes latérales, un décroissement de deux rangées en 

largeur et d une rangée en hauteur. 
On a supprimé sur la figure 95 les 
lignes de séparation des rhomboèdres 
élémentaires; mais on en acquiert 
une idée nette par la figure 95 a, qui 
montre, plus en grand, les assises su- 
périeures de la figure 95. 



Fig. 95. ^^^' ^^• 

Si le décroissement avait lieu par une rangée en largeur et une 
rangée en hauteur, on obtiendrait un scalénoèdre qui, pour les mê- 
mes axes secondaires, aurait un axe principal double de celui dii 
rhomboèdre primitif. 

§ 35 d. Dans les quatrième, cinquième et sixième systèmes cristal- 
lins, la molécule intégrante sera un parallélipipède dont les éléments 
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pourront être déterminés d'après ceux de Toctaèdre que Ton a choisi 
comme principal. Tantôt les petits solides générateurs seront la mo- 
lécule intégrante elle-même, tan- 
tôt ils seront formés par une réu- 
nion déterminée de ces molécules. 
La figure % montre un exemple 
d'un décroissement sur les angles 
par un de ces solides' générateurs 
complexes abcdefg. Les faces qui se 
formeront amsi, soit sur les arêtes, 
soit sur les angles, auront des.in- 
clinaisons différentes, qu'on pourra 
faire varier à Tinfitii, en faisant va- ï^'?- w. 

rier le mode de la composition des solides générateurs eux-mêmes , 
mais toutes ces faces présenteront ce caractère commun, que les 
longueurs interceptées par elles sur les axes homolc^es seront 
proportionnelles à des nombres entiers. C'est la loi générale démon- 
trée pnr l'observation, et que nous avons rappelée fréquemment 
dans re qui précède.' 

Détemiiluition d'un eristal. 

§ 50. Nous aurions, maintenant, à développer les méthodes par 
lesquelles on parvient à déterminer d'une manière rigoureuse la 
forme d'un cristal donné. Un examen attentif du cristal et de la sy- 
métrie de ses modifications suffit ordinairement pour reconnaître le 
système cristallin auquel il appartient. Cette détermination superfi- 
cielle est suffisante lorsque le cristal appartient au système régu- 
lier, et l'on n'a plus qu'à indiquer quelles sont les formes simples 
qui entrent dans sa constitution. Mais il n'en est pas de même pour 
tous les autres systèmes. Il ne suffit plus alors d'indiquer les noms 
des formes simples qui composent le crislal; il est nécessaire de 
donner rigoureusement les rapports de grandeur des axes, poui' 
chacune des formes simples qui composent le cristal, ainsi que les 
valeurs des angles que ces axes forment entre eux, quand ils ne sont 
pas rectangulaires. 

Les angles des axes et leurs rapports de grandeur ne peuvent pas 
être mesurés immédiatement sur le cristal. Le seul élément qui se 
prête à une mesure directe est l'inclinaison des diverses faces les 
unes sur les autres. Mais il est évident que les angles des axes et 
leurs rapports de grandeur sont en relation géométrique immédiate 
avec les diverses inclinaisons des faces, et que, lorsque ces dernières 
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sont connues, la détermination des angles der. axes et de leurs Ion* 
gueurs relatives devient un simple problème de géométrie. 

Les bornes de ce traité ne nous permettent pas d'exposer le mode 
de calcul que Ton emploie pour arriver à ce résultat. Ce calcul est 
très-simple pour les systèmes rectangulaires» mais il devient assez 
complexe pour les systèmes obliques. Nous engageons le lecteur 
qui voudrait se mettre en état d'effectuer ces calculs à consulter le 
Traité de Minéralogie de M. Dufrénoy, qui offre un grand nombre 
d'exemples numériques de déterminations de cristaux, ou la Cris- 
tallographie de M. Miller, traduite par M. de Sénarmont, dans 
laquelle il trouvera les formules générales qui s'appliquent à ce 
calcul, formules qui sont remarquables par leur grande symétrie et 
se prêtent facilement à tous les cas particuliers qui peuvent se 
présenter. 

Il n'est pas toujours nécessaire, pour obtenir la déiinition rigou- 
reuse d'un cristal, de connaître tous ses angles dièdres. Il suffit, 
souvent, d'avoir lés valeurs d'un petit nombre de ces angles, par 
exemple, lorsque le cristal appartient à un des systèmes cristallins 
les plus simples. Mais il est convenable, dans tous les cas, de me- 
surer le plus grand nombre d'angles possible. Lorsque plusieurs de 
ces angles ne sont pas nécessaires à la détermination des éléments 
du cristal, on peut s'en servir pour vérifier ces éléments et les cor- 
riger au besoin ; tous les angles du cristal présentant nécessairement 
des rapports géométriques avec les longueurs et les directions de ses 
axes. * 

Le chimiste qui désire définir un cristal d'une manière nette doit 
donc s'attacher à mesurer tous ses angles dièdres avec le plus grand 
soin et inscrire leurs valeurs, en désignant les angles d'une manière . 
rigoureuse. Il sera toujours facile de déterminer plus tard, au moyen 
de ces données, les éléments du cristal, c'est-à-dire l'inclinaison des 
axes et leurs rapports de longueur. 

L'opération essentielle, pour déterminer la nature d'un cristal, 
est donc la mesure de l'inclinaison des faces les unes sur les autres. 
On emploie poijr cela des instruments qui portent le nom de gonio- 
mètres. On distingue deux espèces de goniomètres, le goniomètre par 
application et le goniomètre par réflexion. 

Le goniomètre par application (fig. 97) se compose d'un demi- 
cercle divisé, sur lequel sont adaptées deux alidades en métal ; Tune 
de ces alidades ab est fixée au zéro de la division, l'autre dfesi mo- 
bile et marque sur le limbe l'angle du cristal. Pour mesurer un 
angle dièdre, on applique une de ses faces sur l'alidade fixe ab, dans 
son prolongement, de manière que l'arête de Pangle soit perpendi- 
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culaire au plan du limbe; on fait mouvoir ensuite Talidade mobile 
jusqu'à ce que son prolongement vienne s'appuyer sur l'autre face 
dé r^ngle; il est clair 
que Tangle compris en- 
tre les deux alidades, et 
qui est donné immédia- 
tement par le limbe, me- 
sure Tangle cherché. 

Les deux alidades ab, 
df, glissent dans des cou- 
lisses iky gh, Im, qui per- 
mettent de rendre les 
branches ca et cd aussi ï »*?• ^^' 

courtes que Ton veut. Cette condition est indispensable, car on a 
souvent à mesurer des cristaux très-petits, qu'il n*est facile d'intro- 
duire entre les deux alidades que lorsque leurs branches extérieures 
sont très-raccourcies. 

Ce goniomètre ne peut donner que des valeurs approchées ; il est 
souvent d'une application difTicije aux cristaux artificiels, parce que 
ceux-ci, ayant ordinairement peu de dureté, se rayent ou se défor- 
ment quelquefois sous la moindre pression. 

Le goniomètre par réflexion donne des résultats beaucoup plus 
précis ; mais il n'est applicable qu'aux cristaux qui présentent un 
certain poli. On a construit un grand nombre de ces goniomètres; 
ncus décrirons celui qui est le plus généralement employé, et qui 
est connu sous le nom de goniomètre de Wollaston, 

Le goniomètre de Wollaston (fjg. 98) se compose d'un limbe ver- 
tical LL', gradué sur sa tranche, et dont l'axe horizontal est monté 
sur un support pqr. On fait tourner ce limbe au moyen de la virole 
V, Un vemier uw^ disposé à l'extrémité d'un bras fixé invariablement 
sur le montant pq, permet de noter l'angle dont le limbe a tourné. 

L'axe qui porte le limbe est creux ; il est traversé par un axe mo- 
bile intérieur ac, que l'on fait tournera l'aide de la viroles. A l'ex- 
trémité c de Taxe ac, est fixée une pièce articulée cgeb qui sert de 
support au cristal %, Cette pièce, susceptible de plusieurs mouve- 
ments qui facilitent beaucoup le placement du cristal, se compose 
d'un demi-cercle cge, articulé en g, qui porte à son extrémité un 
cylindre creux ef, fendu de manière à faire ressort. Ce cylindre est 
traversé par une tige bd, que l'on fait tourner au moyen d'un bou- 
ton b. La tige bd est fendue en d; on introduit dans cette fente une 
petite lame de laiton sur laquelle on fixe le cristal avec un peu de 
cire molle. Le cristal étant ainsi placé sm* Taxe mobile intérieur ne. 
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on peut, à Faide de la virole s, le tourner sans faire mouvoir le 
limbe, ou le tourner en même temps que le limbe, en faisant mar- 
cher la virole v. Les parties mobiles du support cgebd permettent, 
sans toucher au cristal, de le rapprocher ou de l'éloigner du limbe 
et de lui donner diverses inclinaisons. Cette mobilité est nécessaire, 
car nous verrons qu'il est essentiel, pour la mesure d'un angle diè- 
dre du cristal, que Ton puisse placer Tarêle de Tangle dans Une di- 
rection rigoureusement parallèle à Taxe de rotation du limbe. 



Cela posé, on dispose I instrument sur une table, en face* d'une 
maison qui présente plusieurs lignes horizontales nettement tran- 
chées, on choisit deux de ces lignes horizontales pour mires. L'arête 
supérieure d'un toit se détachant sur le ciel convient parfaitement 
pour la mire supérieure. On adopte pour mire inférieure une arête 
horizontale d'une fenêtre du rez-de-chaussée. 

On commence par rendre le limbe parfaitement vertical; cela est 
facile à l'aide des vis calantes x, Xj a?, qui portent le pied de l'in- 
strument, et d'un niveau à bulle d'air. On dirige en même temps le 
limbe de façon qu'il soit perpendiculaire au plan de la maison, et, 
par suite, aux deux lignes horizontales qui servent de mire. C'est 
alors seulement que l'on fixe le cristal sur son support avec la cire 
molle, et on le place immédiatement de façon que l'arête de l'angle 
que l'on veut mesurer soit à peu près perpendiculaire au plan du 
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limbe. Il faut rendre ensuite cette perpendicularité rigoureuse. A 
cet eflTet, on place Toeil très-près du cristal et dans une position telle, 
qu'il aperçoive la mire inférieure dans la direction du cristal. On 
tourne Taxe intérieur ac jusqu'à ce que Tœil, conservant une posi- 
tion invariable, voie Timage de la mire supérieure réfléchie sur une 
des faces du cristal. La direction de cette image réfléchie doit être 
rigoureusement parallèfe à la mire inférieure vue directement. Si 
cette condition n'est pas remplie, on fait mouvoir convenablement 
le cristal, et cela est facile au moyen des petits mouvements que 
peuvent prendre les diverses pièces du support. Une des faces 
de l'angle se trouve alors perpendiculaire au plan du limbe. L'a- 
rête de l'angle sera elle-même perpendiculaire au limbe, si la se- 
conde face de l'angle satisfait à la même condition que la pre- 
mière. On s'en assure, en opérant sur la seconde face comme on 
l'a fait sur la première, l'œil conservant toujours sa position inva- 
riable. Il faut quelques tâtonnements pour obtenir ces deux condi- 
tions réunies; mais, avec un peu d'habitude, on y parvient promp- 
tement. 

'Le cristal étant convenablement placé, on procède à la mesure de 
Tangle. A cet effet, on place le limbe au zéro du vernier en tournant 
la Virole v; puis on amène, au moyen de la virole s, le cristal dans 
la position où l'œil voit l'image de la mire réfléchie sur une des faces 
du cristal, superposée sur là seconde mire vue directement. Puis on 
tourne, au moyen de la virole v, le limbe qui entraîne nécessaire* 
ment dans son mouvement Taxe intérieur aCy et, par suite, le cris- 
tal, jusqu a ce que l'œil, qui doit rester rigoureusement dans la 
même position, aperçoive la mire supérieure réfléchie sur la seconde 
face du cristal, en coïncidence avec la mire inférieure. L'angle dont 
le limbe a tourné, et ^..^i^i^Mifes.^ « 



que l'on mesure à 
l'aide du vernier fixe 
uw, est le supplé- 
ment de l'angle du 
cristal. 

En effet, supposons 
que abc (fig. 99) soit 
la position de notre 



.^'^3VÏ 



angle dièdre, lorsque "^^ ' '"' r^ 

l'œil de l'observa- tig. y- 

teur aperçoit l'image de la mire supérieure S, réfléchie sur la face 
iib du cristal, en coïncidence avec la mire inférieure M, vue direc- 
tement ; il est évident que, pour que Fœil voie le même effet sur la 
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seconde face ac de Tangle, il faut que Tangle dièdre vienne prendre 
la position ac'^', c'est-à-dire , qu'il faut faire décrire à la face ac 
Tare mnp, qui est précisément le supplément de Tangle cherché. 

Le goniomètre par réflexion permet de mesurer les angles d'un 
cristal à quelques minutes près, lorsque les faces de ce cristal sont 
parfaitement miroitantes. La condition la plus essentielle, après le 
placement convenable du cristal, est que Tœil conserve une grande 
fixité, si les mires ne sont pas placées à des distances considérables. 
On a cherché à perfectionner cet instrument, en adaptant à l'appa- 
reil une lunette munie d'un réticule qui donne au rayon visuel une 
direction invariable, et qui permet de supprimer la seconde mire. 
Le foyer de la lunette doit être réglé de manière à voir nettement 
la mire supérieure, lorsque Ton dirige la lunette sur cette mire. 
Mais on ne peut se servir de cette disposition que pour les cristaux 
qui ont un grand pouvoir réfléchissant. Malheureusement celte con- 
dition n'est remplie que par un petit nombre. Quelques cristaux pré- 
sentent même un pouvoir réfléchissant tellement imparfait, que Ton 
ne peut pas prendre pour mire supérieure l'arête du toit d'une mai- 
son éloignée. On se place dans ce cas devant une fenêtre ouverte, 
dont l'arête supérieure se détache sur le ciel, et on prend cette arête 
pour mire supérieure. On peut prendre pour mire inférieure «ne 
ligne noire tracée sur une feuille de papier attachée sur la table même 
qui supporte le goniomètre, ou même un fil blanc tendu sur cette 
table noircie ; il est nécessaire, dans ce cas, de s'assurer que ces li- 
gnes de mire sont parfaitement parallèles à l'arête de la fenêtre. 

Pour quelques cristaux, cette nouvelle disposition elle-même ne 
suffit pas, parce que leurs faces sont très-peu réfléchissantes. On 
parvient cependant encore quelquefois à en mesurer les angles, 
quoique avec moins de précision, en se plaçant dans une chambre 
obscure. On prend pour mire supérieure la lumière d'une bougie 
placée à une certaine hauteur et à une distance un peu grande du 
goniomètre, et, pour mire inférieure, une ligne noire tracée sur du 
papier que Ton éclaire avec une lampe disposée à cet effet derrière 
l'observateur. Au moment où, pendant le mouvement lent du cris- 
tal, la lumière de la bougie, réfléchie imparfaitement par les faces 
du cristal, pénètre dans l'œil, on a la sensation d'un éclair qui per- 
met de faire les observations. On peut, d'ailleurs, limiter la hauteur 
de la flamme au moyen d'un écran. On diminue ainsi les erreurs 
qui proviennent de l'angle, toujours un peu considérable sous le- 
quel l'observateur aperçoit la hauteur de la flamme, lorsque celle-ci 
n'est pas très-éloignée. 

EnGn, on peut encore se servir du goniomètre par réflexion pour 
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lescris4aux qui ne réfléchissent pas nettement la lumière, mais dont 
les faces sont sufïisainment planes, en collant sur ces faces de peti- 
tes lames très-minces de mica, au moyen d'un liquide interposé. Ce 
liquide sera de Teau ou de Tessence de térébenthine, suivant la na- 
ture du cristal. 

Si ce dernier moyen est lui-même insuffisant, il faut recourir au 
goniomètre par application. 

W^cm impi crf e ctl oiMi ^me pré«ente«t les cristavx aalvrels 
o« arUlIcieliu 

§ 57. Les formes cristallines que nous venons d'étudier sont tou- 
jours complètes, et présentent une régularité parfaite; mais il est 
rare qu'une perfection semblable se rencontre dans les cristaux na- 
turels ou dans ceux que nous obtenons dans nos laboratoires. Le 
plus souvent, ces cristaux ne sont pas terminés sur tout leur con- 
tour; une de leurs extrémités se trouve engagée et perdue dans d'au- 
tres individus cristallins. Souvent aussi certaines faces d'une même 
forme simple ont pris un développement beaucoup plus considéra- 
ble que d'autres, et ces dernières paraissent s'être formées dans des 
circonstances qui ne leur ont pas permis de prendre leur accroisse- 
mgnt naturel. 

Cette inégalité dans le développement des diverses faces d'une 
même forme simple altère souvent à tel point 1 aspect général d'un 
cristal, qu'il faut une habitude particulière pour reconnaître sa véri- 
table forme, surtout lorsque le cristal appartient à un des derniers 
systèmes cristallins. Mais, au milieu de toutes ces extensions ano- 
males des faces, leurs directions respectives restent rigoureusement 
constantes ; et, si l'on a soin de mesurer les divers angles du cristal. 
il est facile de construire sur le papier la figure régulière, la figure 
type qui correspond au cristal imparfait. Il 
suffit, tout en conservant aux diverses faces 
du cristal les directions que l'on a obtenues 
par la mesure des angles, de placer toutes 
les faces de même espèce à des distances 
égales du centre du cristal. 

Nous allons montrer quelques exemples 
de ces cristaux irrégulièrement dévelop- 
pés; on en trouve dans tous les systèmes, 
même dans le système régulier. Fig. lOO. 

La forme complète, la plus ordinaire de l'alun, est l'octaèdre re- 
mailler (fig. 100) ; mais l'alun n'affecte cette forme complète que dans 
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les petits cristaux qui se déyeloppent librement au milieu d'une dis- 
solution; par exemple, dans ceux qui se forment à Textrémité d'un 
fil très-fin suspendu dans la liqueur. Quelquefois aussi il se forme 
sur les faces d'un gros cristal un cristal très-petit, parfaitement ré- 
gulier, qui n'est attaché sur le gros cristal que par une arête ou par 
un de ses angles. 

Les cristaux qui se développent contre les parois des vases s'en- 
chevêtrent toujours les uns dans les autres et ne présentent que 
quelques-unes de leurs faces libres, ou même seulement. quelques 
portions de faces. On peut se faire une idée de cette disposition des 
cristaux par la figure 101. Cette figure est une copie exacte d'une 
cristallisation d'alun qui s'est développée dans une des grandes cuves 
où Ton fait cristalliser Talun employé dans les arts. 



Fi-. lOi. 

Si Ton place un petit cristal régulier d'alun dans un vase rempli 
d'une dissolution de ce corps saturée à froid, ce cristal grossit suc- 
cessivement, mais il se développe d'une manière très-différente, 
suivant la position qu'on lui a <lonnée dans le vase. Si le cristal est 
posé sur le fond du vase, et à peu près dans son axe, il se déyeloppe 
ordinairement d'une manière régulière sur toutes ses faces, excepté 
sur celle qui pose sur le vase. Le cristal se développe en général plus 
dans le sens horizontal que dans le sens vertical, et il présente une 
forme analoprue à celle que nous montre la ligure 102. La face hachée 
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mnpqrs est celle qui pose sur le fond du vase. On voit que cette 
forme est précisément celle que Ton obtiendrait en enlevant à un 
octaèdre régu- 
lier une couche 
plus ou moins 
épaisse parallè- 
lement à une de 
ses faces. 

Quelquefois , 
le cristal prend 
la forme de la 
figure 105; Tac- 
croissement du Fig. 10s 

cristal, perpendiculairement aux faces horizontales, est resté nul 
ou, au moins, plus faible que dans les autres directions, et les deux 
faces qui se trouvaient horizontales dans la dissolution présentent 
des formes semblables. 

Lorsque le cristal est placé sur le fond du vase et très-près des 
parois latérales, son développement est gêné dans un plus grand 
nombre de directions, et sa forme extérieure devient encore plus 
irrégulière. 

On peut, cependant, obtenir artificiellement des cristaux d'alun 
très-gros et régulièrement développés dans tous les sens. Il faut, 
pour cela, placer un petit cristal régulier au fond d'un vase renfer- 
mant une dissolution saturée à froid d'alun et le retourner tous les 
jours, de façon à le faire poser sur une face nouvelle. Si Ton a soin 
que chaque face vienne poser à son tour sur le fond, le cristal se 
développe d'une manière parfaitement régulière sur toutes ses faces 
et ilj[)eut acquérir des dimensions considérables sans rien perdre 
de sa régularité primitive. Cette régularité n'est cependant le plus 
souvent qu'apparente. Un gros cristal, qui s'est développé dans ces 
circonstances, que Ton a nourri, ainsi qu'on l'exprime ordinairement, 
est rarement transparent, ^es faces sont presque toujours plus ou 
moins ondulées, et l'examen optique montre une foule d'imperfec- 
tions qui existent à l'intérieur. 

Les cristaux les plus petits sont ordinairement les plus' parfaits; 
ce sont ceux qu'il convient toujours de choisir pour mesurer les an- 
gles. La détermination de leurs angles, au moyen du goniomètre de 
Wollaston, ' présente aussi une précision plus grande, piarce que les 
petites variations de position que peut prendre l'œil de l'observateur 
n'exercent alors qu'une influence très-faible. 

La fi^ire 10.4 représente ime combinaison de l'octaèdre avec 
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Fig. 101. 



Fig. m. 



riiexaèdre, que Ton rencontre fréquemment dans le sulfure de 
plomb ou galène. Mais on trouve souvent aussi ce minéral sous la 
forme de la figure 1 05. Son aspect extérieur parait, au premier 
abord, appartenir à un cristal du deuxième système cristallin, c'est- 
à-dire au système de Toctaèdre à base carrée ; mais, si Ton mesure 

les angles dièdres du 
cristal, on reconnaît 
bien vite que les fa- 
ces appartiennent à 
un octaèdre régulier. 
La figure 105 diffère 
de la figure 104 en ce 
que, dansia première, 
les faces verticales de 
rhexaèdre ont pris un 
développement extra- 
ordinaire. 

Les substances qui 
cristallisent en octaè- 
dres réguliers se pré- 
sentent quelquefois 
sous la forme de la 
figure 1 06 , que Ton ap- 
pelle oclaèdre cunéi- 
forme, 11 est facile de 
reconnaître , par la 
mesure des angles, 
que les faces de ce 
Fig. irn. cristal appartiennent 

à un octaèdre régulier; 
mais quatre des faces 
de cet octaèdre ont 
pris un développe- 
ment anomal. Ûans 
le troisième système 
cristallin ou système 
rhomboédrique , on 
trouve beaucoup d'a- 
F,g. 107. Fig. m, „^^3,igg semblables. 

L(^ carbonate de cl taux cristallise en rhomboèdre de Tangle de 
105' 5' (fig. 107) ; nous avons vu (§ 12) que ce minéral se clivait avec 
In plus grande facilité, suivant trois directions parallèles aux faces 
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du rhomboèdre; il en résulte que Ton peut obtenir une foule de so- 
lides de clivage (fig. 108), ayant toujours les mêmes angles, mais 
qui présenteront des aspects très-diférents, car ils seront plus ou 
moins aplatis. La direction de Taxe principal de ces fragments 
rhomboédriques est toujours parallèle à la ligne qui forme des an- 
gles égaux avec les trois arêtes égales concourant au même sommet. 
La forme ordinaire du quartz est un prisme régulier à six faces, 
terminé par un dodécaèdre hexagonal. Les angles dièdres du prisme 
sont de 120°, et les angles dièdres de deux faces consécutives du 
dodécaèdre sont de 155° 40'1 La figure 109 représente le type parfait 
de cette forme. Mais ce n'est que très-rarement que les cristaux de 
quartz présentent une régularité pareille. Les figures liO, H1,112 



Fig. 109. 



Fig. 410. 



Fig. m. 



Fig. Î12. 



représentent quelques cristaux naturels de quartz. Elles sont des al* 
térations de la figure type (fig. 109), produites par le développement 
anomal que certaines faces ont 
pris pendant la cristallisation. 
Mais, si Ton mesure les angles 
de ces divers cristaux, on 
trouve toujours que les angles 
dièdres des faces du prisme 
vertical sont de 120% et que les 
faces consécutives des pyra- 
mides forment entre elles des 
angles de 155M0'. 
• Des irrégularités du même 
genre se présentent dans les 
systèmes cristallins plus com- 
plexes; elles changent quel- 
(|uefoi.s tellement Taspect de la '^^•r- *^' 



Fig. it^. 
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forme, qu*il l'aul une grande habitude pour reconnaître la nature 
des diverses faces. Le. plus souvent même, il faut avoir recours à 
la mesure directe des angles dièdres. On peut se faire une idée des 
changements qu une même forme peut ainsi subir, par la compa- 
raison des deux figures 113 et IL 4, qui représentent deux cristaux 
de feldspath appartenant au cinquième système, et qui possèdent, 
exactement les mêmes faces, mais avec des développements très- 
(iinérents. 

Groupements de cristaux, transpositions et hémitropie. 

§ 38. Nouç avons dit que les cristaux ne présentaient jamais 

|u'on n'observait 
(ce que piar suite 
i individus cris- 
tallins. Quel- 
quefois cet ac- 
cotement se 
. produit avec 
une certaine 
symétrie , et 
les groupes de$ 
rig. 110. tig» lit). cristaux pré- 

sentent alors des aspects réguliers dont les figures 115 et 116 nous 
montrent des exemples. 

Dans ces divers cas, Faccolement des cristaux est facile à recon- 
naître; il s*en présente cependant quelques-uns dans lesquels il est 
moins apparent. Ainsi ou rencontre quelquefois la forme cristal- 
inel représentée parla figure 117. Si Ton examine séparément cha- 

I que 'moitié du cris- 
tal, déterminé par le 
plan qui passe sui- 
vant les arêtes de l'an- 
gle rentrant , on re- 
connaît bientôt que 
cliaque moitié appar- 
tient à un octaèdre 
régulier" et que Ton 
I peut obtenir la forme 
Fig.117. Fig. H8. de la figure 117, en 

coupant un octaèdre régulier (lig. 118) en deux parties égales, par 
nu plan mnpqrs pallèle araux faces de Toctaèdrc, et faisant tourner 
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l'uiie des moitiés de l'octaèdre d'un angle de 60' sur la tace de séim- 
ration. On dit alors que Tune des moi- 
tiés de Foclaèdre se trouve transposée, 
La figure 119 représente une forme 
très-commune du sulfate de chaux hy- 
draté naturel ou gypse; on l'obtient au 
moyen de la tigure 120, en coupant 
celle-ci en deux parties égales par le 
plan omnpqr et fajsant faire ime demi- 
révolution à Tune des .moitiés par rap- 
port a lautre. On dit alors qu'il y a hé- 
mitropie, et le cristal de la figure 1 1 
est appelé un cristal hémitrope. 

Dimojyhisme et polymorphisme. 

§ 59. On a cru» pendant longtemps, qu'un même corps ne pou- 
vait affecter que des formes cristallines fiérivées d'une forme pri- 
mitive unique, suivant les règles que nous avons développées dans 
les paragraphes précédents; on sait aujourd'hui que cette proposi- 
tion n'est pas exacte. Ainsi la chaux carbonatée cristallise ordinai- 
rement dans le système rhomboédrique, et tous ses cristaux don- 
nent un solide de clivage qui est un rhomboèdre de 105- 5'; or on 
a trouvé la chaux carbonatée sous des formes appartenant au qua- 
trième système cristallin, complètement incompatibles avec le cli- 
vage rhomboédrique. Les minéralogistes lui donnent alors le nom 
iTarragonite. 

Le soufre que nous faisons cristalliser par voie de fusion cris- 
tallise en prismes allongés obliques, à bases rhombes, qui appar* 
tiennent au chiquième système cristallin. La même substance, cris- 
tallisée par voie de dissolution dans le sulfure de carbone, prend la 
forme d'octaèdres droits, à bases rhombes, qui appartiennent au 
quatrième système. Les cristaux de soufre naturels affectent aussi 
cette dernière forme. 

Les substances qui peuvent ainsi cristalliser dans deux systèmes 
cristallins diflérents sont appelées substances dimorphest et le phé- 
nomène lui-même a reçu le nom de dimorphisme. 

Les cristaux d'une même substance qui appartiennent à deux 
systèmes différents ne sont pas seulement dissemblables par leurs 
formes extérieures ; ils diffèrent encore par beaucoup d'autres ca- 
ractères, et ces différences se manifestent même sur les poussières 
les plus fines que l'on puisse obtenir par les moyens mécaniques. 
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Ainsi leur dureté, leur densité, sont différentes; souvent même 
ils se comportent différemment à l'action de la chaleur et sous 
rinfluence des agents chimiques. 

Une même substance ne cristallise dans deux systèmes cristallins 
différents que lorsque la cristallisation a lieu dans des circonstan- 
ces dissemblables, par exemple, à des températures très-éloigiiées. 
Nous sommes donc conduits à admettre que les forces en vertu des- 
quelles les molécules se groupent en cristaux varient dans leur 
nature et dans leur intensité suivant la température; de sorte q^e 
les molécules qui se sont groupées à une hau4e température peuvent 
se trouver, lorsque le corps est revenu à la température ordinaire, 
sous rinfluence de forces très-différentes de celles qui ont présidé à 
leur cristallisation. Aussi remarque-t-on souvent que des cristaux, 
qui se sont formés à une haute température et qui étaient parfaite- 
ment transparents au moment de leur formation, deviennent, au 
bout de peu de temps, opaques et pulvérulents. 11 y a désagrégation 
parce que les molécules tendent à se grouper différemment en 
obéissant aux forces qui les sollicitent aux basses températures. 
Souvent même, après celte altération, on peut reconnaître, à laide 
de la loupe ou du microscope, que la masse est formée de petits 
cristaux rudimentaires, ayant la forme que la substance affecte 
quand elle cristallise à la température ordinaire. 

Cette transformation est très-apparente dans les cristaux de sou- 
fre que Ton obtient par la voie de fusion. Ces cristaux sont sous la 
forme de prismes très-allongés du cinquième système; ils sont d'un 
jaune clair, parfaitement transparents et un peu flexibles. A la tem- 
pérature ordinaire, ils changent complètement d'aspect au bout de 
quelques jours; ils perdent leur transparence, deviennent friables, 
et, si Ton examine leur poussière au microscope, on reconnaît 
qu'elle est formée de petits cristaux appartenant au quatrième sys* 
téme cristallin , semblables à ceux que forme le soufre lorsqull 
cristallise à la température ordinaire, dans une dissolution de sul- 
lure de carbone. De sorte qu'en tnème temps qu'ils présentent, ex- 
térieurement, les formes du cinquième système, les cristaux offrent, 
à l'intérieur la texture cristalline et les clivages du quatrième. 

Nous ne connaissons pas, jusqu'à présent, de substances qui cris* 
tallisent dans plus de deux systèmes différents ; mais il est possible 
qu'une substance, placée dans des conditions diverses, puisse pren- 
dre trois ou même un plus grand nombre de formes incompatibles; 
on l'appellerait alors substance polymorphe. 
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homorphisme, 

§ 4(). La forme crisialliue d*un corps ne suffit pas à elle seule pour 
le déllnir. Si le corps cristallise dans le système régulier, il est clair 
qu'il ne suffit pas, pour le caractériser, de dire qu'il affecte la fonne 
' d'un octaèdre régulier ou d'un cube ; car tous les octaèdres et les 
bexaèdres du système régulier sont identiques. Une difticulté sem- 
blable n'existe pas dans les autres systèmes, car les formes de même 
nom, appartenant à un même système, sont loin d'être semblables. 
Nous avons tu, en effet, qu'une même substance peut bien prendre 
la forme de plusieurs octaèdres appartenant au même système cris- 
tallin, mais qujB tous ces octaèdres présentent entre eux des rela- 
tions à Taide desquelles on reconnaît facilonent qu'ils appartiennent 
à une même substance. Il suffît, pour cela, de mesurer les divers 
angles dièdres du cristal, et de déduire de ces mesures, par le (^cul, 
les angles et les rapports de grandeur de ses axes4 on trouvera tou- 
jours, si les octaèdres appartiennent ù une même substance, que les 
angles des axes sont rigoureusement identiques dans toutes ces 
formes, et que les grandeurs des axes homologues sont entre elles 
dans des rapports rationnels et très-simples. On conçoit, d'après cela, 
qu'à la rigueur la détermination précise de la forme cristalline d'une 
substance suffise pour la caractériser, lorsque cette forme n'appar- 
tient pas au système régulier. 

Il existe, cependant, une circonstance qui infirme la proposition 
que nous venons d'énoncer, et qui est de la plus haute importance 
pour nos théories chimiques. On a reconnu que les substances qui 
présentent des compositions chimiques seinblables affectent des 
formes cristallines, non pas absolument identiques, mais offrant une 
telle ressemblance extérieure, que l'on ne -parvient à les distinguer 
que par une mesure très-précise de leurs angles. Ainsi les carbo- 
nates de chaux, de magnésie, de protoxyde de fer, de protoxyde dr 
manganèse, d'oxyde de zinc, cristallisent tous en rhomboèdres et 
présentent le clivage rhomboédrique. Les angles de ces rhomboèdres 
sont : 

Pour le carbonate de chaux lOb" .V 

Pour le carbonate de magnésie 107* 25' 

Pour le carbonate de manganèse. ... 107" 20' 

Pour le carbonate de fer 107" 

Pour le carbonate de zinc 107' 40' 

Or ces angles ne diffèrent pas assez pour qu'il soit possible de les 
distinguer au simple aspect. 

T. I. 4 
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Il y a plus, lorsque des substances présentent ainsi des formes 
cristallines très-peu différentes, on a reconnu qu'elles se rempla- 
çaient souvent dans des proportions quelconques, quand elles cris- 
tallisent ensemble dans le même milieu. On trouvé, en effet, dans 
la nature, des cristaux qui sont formés de deux ou d'un plus grand 
nombre des carbonates précédents, combinés suivant des proportions 
(luelconques. Ces cristaux complexes affectent toujours la forme de 
rhomboèdres; les angles de ces rhomboèdres sont intermédiaires 
entre ceux des rhomboèdres des carbonates simples qui les compo^ 
sent ; ils se rapprochent le plus des angles du rhomboèdre qui ap- 
partient au carbonate dont la quantité domine dans le cristal. 

Le sulfate de fer et le sulfate de cuivre, dissous dans Teau, se 
combinent avec des quantités semblables d'eau, et cristallisent sous 
des formes presque identiques si la cristallisation a lieu à des tem- 
pératures convenables; ces températures ne sont pas absolument les 
mêmespoiir les deux sels, mais elles ne diffèrent que d un petit nom- 
bre de degrés. Si Ton place un cristal de sulfate de cuivre dans une 
dissolution de sulfate de fer, à une température peu différente de 
celle à laquelle le sulfate de fer cristallise sous la même forme, on 
voit que le cristal de sulfate de cuivre continue à croître dans cette 
dissolution, en s'assimilantdes molécules de sulfate de fer. Le même 
cristal, replacé dans la dissolution de sulfate de cuivre, grossit avec 
des molécules de sulfate de cuivre ; de sorte que Ton peut obtenir 
un cristal complexe, formé de couches alternatives de sulfate de cui- 
vre et de sulfate de fer. On distingue facilement ces couches, à leurs 
nuances différentes, dans une cassure du cristal. 

Si Ton mélange les dissolutions des sulfates de fer et de cuivre, et 
que Ton abandonne la liqueur à une évaporation lente, on obtient 
des cristaux qui renferment, à la fois, du sulfate de cuivre et du 
sulfate de fer. Ces cristaux affectent des formes semblables à celles 
du sulfate de cuivre, avee quelques légères différences dans les an- 
gles. Les proportions des deux sulfates peuvent d'ailleurs varier à 
rinfmi, suivant les quantités que Ton a mélangées dans la dissolu* 
tion primitive. 

les substances qui jouissent de la propriété de cristalliser ainsi 
sous des formes appartenant au même système cristallin, en ne pré- 
sentant que de légères différences dans les valeurs absolues de leurs 
angles, et qui, de plus, sont susceptibles de se remplacer dans des 
proportions quelconques^ en formant toujours des cristaux sembla- 
bles, ont reçu le nom de substances isomorphes; le phénomène est 
appelé isomorphisme. 

Nous avons dit que les substances isomorphes présentaient tou- 
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jours des compositions chimiques semblables. Mais il ii*est pas tou- 
jours facile de faire cristalliser sous les mêmes formes les substances 
qui présentent des compositions chimiques semblables. Ainsi le car- 
bonate de magnésie et le carbonate de protoxyde de fer se rencon- 
trent cristallisés en rhomboèdres presqut^ identiques; ils ont des 
constitutions chimiques semblables ; on pourrait en conclure qu'il 
doit être facile d'obtenir également, sous des formes cristallines 
identiques, le sulfate de magnésie et le sulfate de fer qui ont des 
constitutions chimiques semblables. Cependant, si Ton mêle les dis- 
solutions de ces deux sels et qu'on abandonne la liqueur à Tévapo- 
ration, les deux sulfates cristalliseront séparément, sous des formes 
qui appartiennent à des systèmes différents. Si Ton soumet à l'ana- 
lyse les deux espèces de cristaux, on reconnaît qu'ils ne renferment 
pas des quantités d'eau semblable». Les sulfates de fer et de magné- 
sie, en cristallisant à la même température, dans une même disso- 
lution, se combinent avec des quantités d'eau différentes; ils ne 
présentent donc pas des compositions chimiques semblables, et il 
n'est pas étonnant qu'ils affectent des formes cristallines très-diffé- 
rentes. L'exemple que nous venons de citer ne prouve donc pas que 
les sulfates de fer et de magnésie ne soient pas isomorphes. 

La coftsidération de l'isomorphisme * est de la plus haute impor- 
tance pour la chimie; nous en ferons up fréquent usage par la suite 
pour établir la constitution des corps composés. 

« NOMENCLATURE CHIMIQUE. 

§ 41. Le nombre des différents corps que nous trouvons dans la 
nature ou que nous produisons dans nos laboratoires est aujourd'hui 
tellement considérable, qu'il faudrait la mémoire la plus heureuse 
pour retenir les noms de toutes ces substances et les appliquer con- 
venablement, si chacune portait un nom particulier, donné au hasard. 
Aussi les chimistes ont-ils bientôt senti la nécessité de se créer une 
nomenclature systématique qui permît de former les noms des corps 
composés, par la combinaison des noms des corps simples qui les 
constituent; c'est un moyen facile de reconnaître jusqu'à un certain 
point, d'après son nom seul, la nature du corps composé et même 
quelques-unes de ses propriétés les plus essentielles. Malheureuse- 
ment l'esprit de cette nomenclature devait porter l'empreinte des 
idées théoriques qui régnaient à l'époque où elle fut créée. Ces idées 
se sont beaucoup modifiées depuis; la science a fait de grands pro- 

* Lr phénomène de risomorphisme a été découvert par M. Mitscherlich. 
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grès; non-seiUeraent son domaine s'est considérablement agrandi, 
mais elle a été envisagée sous des faces nouvelles. Il en est résulté 
que notre nomenclature chimique, parfaitement rationnelle au mo- 
ment où elle fut établie, n'est plus en harmonie avec Tétat actuel de 
la science, et elle aurait besoin, pour s'appliquer à nos idées mo- 
dernes, d'être complètement changée. Un changement aussi consi- 
dérable ne doit être fait qu'avec beaucoup de circonspection; il 
aura toujours l'inconvénient d'établir une solution de continuité en- 
tre les ouvrages qui ont précédé et ceux qui suivront l'adoption de 
la nouvelle nomenclature. Il faut donc choisir un moment favorable. 
Ce moment n'est pas encore arrivé; la plupart de nos théories chi- 
miques modernes sont en discussion, et Ton ne pourrait guère es- 
pérer aujourd'hui que les chimistes des différents pays se missent 
d'accord sur un système uniforme de nomenclature, condition in- 
dispensable, cependant, pour qu'une réforme soit réellement fruc- 
tueuse. 

Quoi qu'il en soit, nous exposerons ici les règles de la nomencla- 
ture chimique, telles qu'elles furent établies en 1787 par une com- 
mission de l'Académie des sciences, avec quelques modifications et 
extensions qui y ont été apportées depuis ; nous aurons soin d'indi- 
quer successivement les principaux vices que cette nomenclature 
présente. 

§ 42. Les corps simples 'sont aujourd'hui les seuls dont le nom 
soit indépendant de toute règle, et abandonné au caprice de l'auteur 
qui en a fait la découverte, ou qui, le premier, en a décrit les 
propriétés. On a cherché à rendre quelques-uns de ces lAms signi- 
ficatifs, en les déduisant d'une étymologie grecque qui rappelât quel- 
ques-unes de leurs propriétés que l'on regardait comme les plus 
caractéristiques. Celle tendance a été en général fâcheuse; le plus 
souvent, le point de vue sous lequel on envisageait le corps était trop 
exclusif, et l'on a découvert plus tard des corps qui présentaient au 
même degré des propriétés semblables. Ainsi, pour ne citer que 
((uelques exemples, le mot oxygène vient de deux mots grecs ôÇû;, 
:i^ide, et ^iwaw, j'engendre; il veut dire qui engendre les acides; on 
(Toyait, à fépoque où ce nom a été choisi, que l'oxygène était le 
seul corps qui pût prpduire des acides;. or nous savons maintc^naiit 
que d'autres corps présentent la même propriété. Azote vient de a, 
particule privative, et de ^tai; vie (qui prive de la vie); nous con- 
naissons aujourd'hui un grand nombre d'autres gaz qui, comme le 
gaz azote, font périr les animaux. Nous conclurons de là que les 
noms les plus insignifiants sont ceux qui conviennent le mieux pour 
les corps simples. 
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Les corps simples, aujourd'hui connus, sont au nombre de soixante 
et un; nous donnons ici leurs noms avec les signes abrégés par les- 
quels on est convenu de les représenter : 

'{. Oxygène 

'2. Hydrogène H 

'5. Azote. . .* Az ou N (de Nitrogène) 

•4. Soufre S 

*5. Sélénium Se 

•6. Tellure Te 

•7. Chlore Cl 

•8. Brome Br 

'9. Iode lo 

•10. Fluor FI 

'M . Phosphore Ph 

M2. Arsenic As 

'15. Carbone C 

U. Bore Bo 

*15. Silicium Si 

'IG. Potassium K (du mot latin Kalium). 

'17. Sodium Na (du mot latin Natrium). 

18. Lithium Li 

•|9. Baryum Ba 

'20. Strontium wSr 

•21. Calcium Ca 

'22. Magnésium Mg 

•23. Glucinium Gl 

'24. Aluminiwn Al 

25. Zirconium Zr 

26. Thorium To 

27. Yttrium Yt 

28. CérîUm Ce 

29. liantanc ba 

50. Didyme Di 

51. Erbium Er 

52. Terbium Tr 

'55. Manganèse Mn . 

•54. Chrome ^ Or 

35. Tungstène. . T Tg OU W (d'après le mot allemand 

Wolfraw). 

56. Molybdène Mo ^ 

4. 
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37. Vanadium... Vd 

"58. Fer Fe 

*39. Cobalt Co 

*40. Nickel Ni 

*41. Zinc. : Zn 

•42. Cadmium Cd 

'43. Cuivre Cu 

•44. Plomb...' Pb 

*45. Bismuth Bi 

*4G. Mercure Hg (du mot latin Hydrargyniw), 

47. Étain Sn (du mot latin Stanmim). 

48. Titane Ti 

49. Tantale ou Colombium . . Ta 

50. Niobium Nb 

;)1 . Pélopium Pp 

V2. Antimoine Sb (du mot latin Stibiîtm). 

*55. Uranium U 

'54. Argent. , Ag 

"55. Or Au (du mol latin Àururu). 

•56. Platine Pt 

57. Palladium Pd 

58. Rhodium Rh 

59. Iridium Ir 

60. Ruthénium..; Ru 

61. Osmium Os 

Nous avons marqué d'un astérisque (*) les noms des corps simples 
que nous étudierons d'une manière plus spéciale. Nous nous occu- 
perons moins longuement des autres ; la plupart ne sont connus en- 
core que d'une manière incomplète; ils sont d'ailleurs fort rares, et 
n'ont reçu aucune application. 

Les chimistes s'accordent généralement à diviser les corps simples 
en deux grandes classes, les métalloïdes et les métaux. Notis indique- 
rons bientôt les caractères d'après lesquels on a établi celte division. 

La classe des métalloïdes comprend les quinze premiers corps sim- 
ples inscrits sur notre liste générale ; celle des métaux renferme 
tous les autres. 

§ 43. Avant d'exposer les règles qui président à la nomenclature 
des corps composés, il est nécessaire de définir quelques termes gé- 
néraux que Ton applique à ces corps. 

On distingue dans les corps composés des acidesy des bases, et de^ 
sels, ^ . ... 
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Les sels résultent de la combinaison des acides avec les bases. 
Lorsque Ton soumet un sel à Faction d'une pile Toltaïque, la combi- 
naison se défait. Si la pile est très-énergique, le composé est entiè- 
rement détruit et se résout en ses éléments simples. Si la pile -est 
plus faible, Tacide se sépare seulement de la base ; Tacide se rend au 
pôle positif de la pile» et la base au pôle négatif. Les électilcités de 
même nom se repoussent, celles de nom contraire s'attirent. On a 
supposé que les molécules des corps étaient qu électriques par elles- 
mêmes, ou entourées d'atmosphères électriques. Si Ton accepte cette 
hypothèse, il est clair que la molécule qui se rend au pèle positif 
doit posséder V électricité négative, et que la molécule qui gagne le 
pôle négatif doit avoir V électricité positive. On admet donc qu'au 
moment où un sel se décompose sous lïnfluence de la pile la molé- 
cule acide prend Télectricité négative, et la molécule basique Télec- 
Iricité positive ; et Ton dit que l'acide est Vêlement électronégatif, 
et la base Vêlement éleclropositif du sel. 

La manière dont un sel se décompose sous l'influence de la pile 
suffît donc pour caractériser Vêlement acide et Vêlement basique. 
L'élément acide, ou électronégatif, est celui qui se rend au pôle po- 
sitif de la pile ; l'élémenf basique, ou électropositif, est celui qui va 
au pôle négatif. 

Lorsque l'acide et la base sont solubles dans Teau, ils se distin- 
guent par d'autres propriétés qu'il f st très-facile de constater. Un 
grand nombre de matières colorantes organiques sont altérées, de 
manières très-différentes, par les acides et par les bases. La teinture 
de tournesol, telle qu'on la trouve dans le commerce, a une. couleur 
d'uft bleu 'violacé. Si l'on verse un acide dans cette teinture, la 
couleur bleue est immédiatement remplacée par une couleur rouge 
clair.. Les acides rougissent donc la teinture bleue du tournesol. 

Si l'on verse la dissolution d'une base dans la même teinture, la 
couleur bleue n'est pas altérée ; mais, si l'on ajoute une quantité 
suffisante d'une dissolution basique dans la teinture du tournesol, 
préalablement rougie par un acide, la couleur rouge redevient bleue. 

Les bases solubles ramènent donc au bleu la teinture du tourne- 
sol rougie par un acide. 

La teinture jaune du curcuma n'est pas altérée par les dissolutions 
acides ; elle est rougie par les dissolutions basiques. 

La teinture violette du sirop de violettes est rougie par les acides, 
et verdie par les bases. ' 

11 est clair que ces caractères ne peuvent servir que pour les acides 
et les bases solubles. Lorsque ces corps sont insolubles, on ne peut 
les caractériser que par la manière dont ils se comportent sous Tin- 
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fluence de la pile, ou d'après la manière dont ils se combinent avec 
les corps acides ou basiques sur la nature desquels il n'y a pas d^in- 
certitude. 

Beaucoup de corps solubles n'exercent aucune action sur les cou- 
leurs des réactifs colorés ; ils ne rougissent pas la teinture bleue du 
tournesol» et ils ne ramènent pas au bleu cette teinture préalable- 
ment rougie par une petite quantité d'acide. On les appelle indiffé- 
rents ou neutres aux réactifs colorés. Un grand nombre de sels pré- 
sentent cette propriété ;' dans ces sels les réactions que Tadde et la 
base qui lies constituent exercent sur les matières colorantes végé- 
tales se sont neutralisées d'une manière parfaite : on les appelle 
seb neutres aux réactifs colorés. Cet état de neutralité dépend des 
forces relatives des acides et des bases. Une base très-forte ne peut 
jamais être complètement neutralisée par un acide faible, sous le 
rapport de son action sur les réactifs colorés. De même, une base 
feible ne peut pas détruire complètement la réaction qu'un acide 
très-énergique exerce sur ces réactifs. On conçoit aussi qu un sel, 
qui se comporte comme neutre avec un certain réactif coloré, puisse 
présenter une réaction acide ou basique avec un réactif plus sen- 
sible. 

11 existe des corps qui jouent le rôle d'acides par rapport aux bases 
très-fortes, et le r6le de bases par rapport aux acides énergiques. 
On conçoit, d'après cela, que la définition des acides et des bases n\i 
rien d'absolu, puisque le même corps peut se comporter, suivant les 
circonstances, à la manière des acides ou des bases. 

§ 44. L'oxygène est, de tous les corps simples, celui qui est le 
plus répandu dans la nature, et qui forme le plus grand nombr^ de 
combinaisons importantes. Les composés dans lesquels il entre ont 
été les premiers étudiés avec soin par les chimistes. 11 en est résulté 
que les savants qui ont fondé notre système de nomenclature ont 
fixé sur ce corps une attention toute particulière. On peut même 
dire que 1 importance exclusive qu'ils lui ont donnée a beaucoup 
contribué à rendre leur système défectueux. 

Les combinaisons que l'oxygène forme avec les autres corps sim- 
ples sont acides, basiques, ou indifférentes. On a donné le nom 
d'oxydes aux combinaisons basiques et indifférentes, et le nom 
d'oxacides, ou simplement d'acidîes, aux combinaisons acides. 

Le fer, le cuivre, le plomb, forment, avec l'oxygène, des .combi- 
naisons basiques; on leur donne le nom d'oxyde de fer, d'oxyde de 
cuivre et d'oxyde de plomb. 

Le carboAe forme avec l'oxygène une combinaison indifférente que 
l'on appelle oxyde de carbone. 
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§,45. A répoque où Ton a fixé les règles de notre nomenclature, 
on croyait qu'un .même corps, en se combinant avec Toxygène, ne 
pouvait former plus de deux combinaisons acides. Pour les nommer, 
on faisait suivre le mot a>cide du nom de la seconde substance que 
l'on terminait en eux, pour la combinaison la moins oxygénée, et en 
ique pour celle qui contenait le plus d'oxygène. Ainsi on connais- 
sait deux acides résultant de la combinaison du soufre avec loxygène; 
on donnait à la combinaison la moins oxygénée le nom d'acide sul- 
fureuxj et à la plus oxygénée celui d'acide sulfurique. 

Plus tard on découvrit deux nouveaux acides résultant de la 
combinaison du soufre avec Toxygène ; Tune de ces combinaisons 
renfermait moins d'oxygène que Tacide sulfureux ; la seconde se pla- 
çait entre l'acide sulfureux et l'acide sulfurique. 11 fallut modifier ia 
règle générale, et l'on convint de former le nom de facide moins 
oxygéné que facide sulfureux, en faisant précéder le nom de ce der- 
nier acide du mot hypo (uiro, au-dessous) et on l'appela acide hypo- 
sulfureux. Quant à l'acide qui se plaçait entre l'acide sulfureux et 
facide sulfurique, on convint, en suivant la même règle, de lui don- 
ner le nom de facile sulfurique en faisant précéder le mot sulfuri- 
que de hypo; on le nomma donc acide hyposulfuj'ique. 

On se tira ainsi d'affaire momentanément ; mais la difficulté n'é- 
tait qu'éludée. Car, dans ces dernières années, on a découvert trois 
nouvelles combinaisons acides du soufre avec f oxygène; elles sont 
comprises toutes trois entre facide hyposulfureux et l'acide sulfu- 
reux. Pour dénommer ces nouveaux composés, il faudrait encore éta- 
blir une nouvelle règle de nomenclature, et les chimistes ne se sont 
pas jusqu'ici entendus sur ce point. En supposant même qu'ils y 
parvinssent au moyen d'une règle additionnelle, en conservant intacts 
les premiers principes de la nomenclature, il est évident que la dif- 
ficulté ne serait qu'ajournée, car il n'est pas douteux que f on dé- 
couvrira bientôt encore de nouvelles combinaisons acides du soufre 
avec f oxygène. 

Nous connaissons cinq combinaisons du chlore avec l'oxygène; 
quatre d'-entre elles pnt reçu les noms suivants, d après les règles de 
nomenclature que nous venons de développer : acide hypochloreux, 
acide chloreux, acide hypochlorique, adde chlorique. 

Une cinquième combinaison, trouvée depuis la découverte de fa- 
cide chlorjque, renferme plus d'oxygène que ce dernier. Si l'on 
adoptait rigoureusement les règles primitives de notre nomenclature, 
il faudrait donner à cette combinaison le nom d'acide chlorique et 
f ôler à celle qui fa porté jusqu'à présent. Or on conçoit combien ces 
changements de noms auraient d'inconvénients graves ; ils amène- 
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raient nécessairement beaucoup de confusion dans la science, et ils 
occasionneraient des erreurs nombreuses. On a évité la difficulté, 
en donnant au nouvel acide le nom d'adde hyperchlorique (de ûirep, 
au-dessus) ou simplement d'acide perchlorique. Ainsi les cinq com- 
binaisons du chlore avec Toxygène, rangées' d'après les proportions 
croissantes d'oxygène, portent les noms suivants : 

Acide hypochloreux ; 

Acide chioreux; 

Acide hypochlorique ; 

Acide chlorique; 

Acide perchlorique. 

Telles sont les règles auxquelles les chimistes se sont arrêtés jus- 
qu'ici, pour former la nomenclature des oxacides. Les exemples que 
nous venons de citer, et la discussion qui les accompagne, suffisent 
pour montrer combien ces règles sont insuffisantes et défectueuses, 
et combien il est à désirer qu'on les mette bientôt ^n harmonie avec 
rétat actuel de nos connaissances. 

§ 45 bis. Un même corps, en se combinant ayec l'oxygène^ forme 
souvent plusieurs composés basiques ou indifférents; ce sont les 
oxydes. L'expérience a montré que, dans ces différents oxydes, les 
proportions d'oxygène, combinées avec une même quantité du second 
corps, sont entre elles dans des rapports très-simples, par exemple 
comme |:1 :|:2:3:4. Des considérations que nous développe- 
rons par la suite déterminent le choix de la substance que Ton 
regarde comme renfermant la proportion i d'oxygène ; on lui donne 
le nom de protoxyde, La combinaison qui renferme la proportion 
d'oxygène f prend le nom de sesquioxyde; celle qui renferme la'pro- 
portion 2 d'oxygène reçoit le nom de deutoxyde ou de bioxyde. 
On donne les noms de tritoxyde, quadroxyde, aux combinaisons qui 
renferment les proportions 3 ou 4 d'oxygène. Enfui, les oxydes qui 
renferment moins d'oxygène que le protoxyde sont appelés sons^ 
oxydes ou oxydules. 

Ainsi le manganèse forme avec l'oxygène trois combinaisons non 
acides, ou oxydes, àsns lesquelles les proportions d'oxygène, combi- 
nées avec une même quantité de manganèse, sont entre elles comme 
1 : ^ : 2. Ces combinaisons. s'appelleront donc protoxyde de manga- 
nèse, sesquioxyde de manganèse, bioxyde de manganèse,. 

L'oxyde lo plus oxygéné prend souvent le nom de peroxyde; 
ainsi le bioxyde de manganèse est souvent appelé peroxyde de man- 
ganèse. 

Des trois oxydes de manganèse, denx sont des bases; ce sont le 
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protoxyde elle sesquioxyde ; le troisième, le byoxyde ou peroxyde, 
est un corps indifférent. Quelques auteurs désignent les deux com- 
binaisons basiques autrement que nous ne lavons fait; ils appellent 
le protoxyde de manganèse oxyde manganeux, et le sesquioxyde 
oxyde manganique. Ce mode de nomenclature est semblable à celui 
qui a été adopté pour les acides ; il présente les mêmes inconvé- 
nients, car il se pue difficilement à la formation^de nouveaux noms 
pour les nouvelles combinaisons basiques qui peuvent être décou- 
vertes par la suite. 

§ 46. La règle qui préside à la nomenclature des sels est extrême- 
ment simple. On forme les noms des sels en combinant ceux de Ta- 
cide et de la base de telle Sorte, que le nom de Tacide détermine le 
genre, et le nom de la base détermine Tespèce. Lorsque le nom de 
Tacide se termine* en ique, le nom générique du sel se termine en 
ate; ainsi Tacide sulfurique forme des sulfates, et Facide phospho- 
rique des phosphates. Lorsque le nom de Tacide se termine en eux, 
la terminaison du nom générique du sel est ite. Ainsi Tacide sulfu- 
reux forme des sulfites f Tacide hyposulfureux des hyposulfltes. 

Le nom générique de Tacide est suivi du nom de la base. Ainsi 
on dit : sulfate de protoxyde de manganèse, sulfate de sesquioxyde 
de manganèse; ou sulfate d'oxyde manganeux, sulfate d'oxyde man- 
ganique, ou même simplement sulfate manganeux, sulfate manga- 
nique. 

On dit de même sulfite de protoxyde de manganèse ou sulfite 
manganeux. 

L'acide et la base se combinent souvent en plusieurs proportions. 
Ainsi le protoxyde de potassium, communément appelé potasse, 
l'orme avec Tacide sulfurique deux combinaisons, deux sulfates. Le 
premier est neutre aux réactifs colorés, on lui donne le nom de sul- 
fate neutre de potasse ou simplement de sulfate de potasse. Le second 
exerce, au contraire, une réaction fortement acide sur ces réactifs : 
il renferme, pour la même quantité de potasse, une proportion dou- 
ble d'acide sulfurique. On lui donne le nom de sulfate acide de 
potasse, ou mieux de bisulfate de potasse; ce dernier nom rappelle 
inmiédiatement les rapports de composition qui existent entre ce 
sulfate et le sulfate neutre. 

Quelquefois Tacide et la base forment deux combinaisons dans 
lesquelles les quantités d'acide, combinées avec la même quantité de 
base, sont entre elles comme 2 : 3 ; c'est ce qui arrive pour Tacide 
carbonique et la soude. La première combinaison prend le nom de 
carbonate neutre de soude ou simplement de carbonate de soude; la 
seconde prend le nom de sesquicarbonate de soude. 
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11 existe aussi des sels dans lesquels la quantité d'acide est moin- 
dre que celle qui existe dans le sel neutre ; on les appelle soussels. 
Ainsi le protoxyde de fer et le sesquioxyde de fer forment avec Tacide 
sulfurique des sulfates neutres et des sulfates basiques ou soussels. 
que Ton appelle des soussulfates de protoxyde ou de sesquioxyde de 
fer. 

Enfin, deux sels se combinent souvent entre eux et forment des 
composés plus complexes ; on donne à ces composés le nom de sels 
doubles. Le sulfate d'alumine et le sulfate de potasse forment ainsi 
un sulfate double que Ton appelle sulfate double d'alumine et de 
potasse. 

§ i7. L'eau est une substanci' composée qui joue le rôle d'acide 
par rapport aux bases fortes, et le rôle de base par .rapport aux acides 
énergiques : dans les deux cas elle forme de véritables sels. On donne 
le nom générique d'hydrates aux sels dans lesquels Feau joue le rôle 
d'acide : ainsi on dit hydrate de potasse, hydrate de protoxyde de 
fer, ou hydrate ferreux. Quant aux sels dans lesquels l'eau joue le 
rôle de base, ledrs noms devraient se former en ajoutant le nom de 
la base à celui de l'acide modifié comme nous l'avons dit (§ 46): 
ainsi on devrait dire sulfate d'eau, phosphate d'eau... Malheureu- 
sement on enfreint encore ici les régies, et l'on appelle ces combi- 
naisons acide sulfurique hydraté, acide phosphorique hydraté. La 
même quantité d'acide se combine souvent avec plusieurs propor- 
tions d'eau qui sont toujours entre elles dans des rapports simple^; 
ainsi l'acide sulfurique se combine avec des quantités d'eau qui sont 
entre elles comme 1 : 2 : 3. Ces combinaisons prennent les noms 
d'acide sulfurique protohydraté ou monohydraié, d'acide sulfurique 
bihydraté, d'acide sulfîirique trihydraté. 

§ 48. Les combinaisons des métaux entre eux ont reçu le nom 
d'alliages, qu'elles portaient déjà dans les arts. On dit : alliage de 
cuivre et de zinc, alliage de plomb et d'étain. Lorsque le mercure 
est un des métaux constituants de l'alliage on donne au composé le 
nom d'amalgame : un alliage d'argent et de mercure s'appelle amal- 
gawe d'argent, 

§ 49. Les combinaisons des corps métalloïdes avec les métaux se 
désignent en terminant le nom du corps métalloïde en ure pour in- 
diquer le genre el en le faisant suivre du nom du métal. Ainsi la 
combinaison du chlore avec le manganèse s'appelle chlorw^e de man- 
ganèse; celle du soufre avec le fer s'appelle sulfure de fer. 

Lorsque le corps métalloïde forme avec le corps métallique plu- 
sieurs combinaisons, l'expérience montre que les quantités de mé- 
talloïdes combinées avec le même poids de métal sont entre elles 
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daiis des rapports simples. On forme la nomenclature de ces com- 
posés d'aiprès la régie adoptée pour les oxydes, et Ton dit proto- 
chlorure de manganèse, sesqt^khlorure de manganèse; protosulfure, 
sesquisulfure et bisidfure de fer. Lorsque ces combinaisons bi- 
naires sont soumises à Faction décomposante de la pile, le corps 
métalloïde se rend toujours au pôlç positif, en se comportant 
conune élément électronégatif; tandis que le corps métallique va 
au pôle négatif et se comporte comme élément électropositif. Ainsi, 
dans ces composés, de même que dans les sels, le corps élec- 
ironégatif détermine le genre, et le corps électropositif définit 
l'espèce, 

§ 50. Les corps métalloïdes forment entre eux un grand nombre 
de combinaisons, dont la nomenclature suit les m.'^mes régies que 
celle des combinaisons des métalloïdes avec les métaux. Ainsi on 
dit : chlorure- d'hydrogène, sulfure d'hydrogène, protochlorure de 
soufre, perchlorure de soufre. Le nom qui détermine le genre est 
toujours celui qui se rapporte à Télément électronégatif de la com- 
binaison. Quelquefois on déroge à cette règle de nomenclature, afin 
de mieux préciser, par le nom lui-même, la relation de composition 
qui existe entre le cx)mposé dénommé et le composé oxygéné cor- 
respondant. Ainsi le phosphore forme avec le chlore deux combinai- 
sons qui correspondent, par leur composition, aux acides phosphoreux 
et phosphorique ; on les nomme chlorure phosphoreux et chlorure 
phospiiorique. 

§ 51. Ciertaines combinaisons des métalloïdes entre eux sont 
des acides énergiques qui le cèdent à peine aux oxacides les plus 
puissants, tels sont : le chlorure d'hydrogène, le fluorure d hy- 
drogène, etc., etc. On a malheureusement jugé convenable d'é- 
tablir, pour ces composés, une règle particulière de nomenclature. 
On a pensé que Thydrogène jouait, dans ces nouveaux acides, un 
rôle analogue à celui de Toxygène dans les oxacides, et on leur a 
donné le nom à' hydr acides. Mais il y a là une erreur grave : dans 
les oxacides, V oxygène est Vêlement électronégatif; tandis que, dans 
les hydracides, l'hydrogène est constamment l'élément électropo- 
sitif. 

Quoi qu'il en soit, la nomenclature des hydracides est si généra- 
lement employée, que nous sommes obligé de Fadopter nous-mêrac. 
Le chlorure d'hydrogène prend le nom à'acide chlor hydrique, le 
sulfure d'hydrogène prend celui d'acide sulfhydnque. On donne 
souvent à ces mêmes acides les noms d'acide hydrochlotique, 
d'acide hydrosulfurique; mais ces noms sont plus défectueux que 
les premiers, car ils font infraction à ce principe général d'après 
T. i. 5 
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lecjuel on doit toujours commencer le nom du corps composé par le 
nom de Télément électronégatif. 

§ 52. Lorsque les combinaisons des métalloïdes avec l'hydrogène 
sont gazeuses, et que leurs réactions sur les réactifs colorés sont 
nulles ou peu marquées, on leur donne souvent des noms qui sont 
encore déduits d'une régie exceptionnelle. Ainsi les combinaisons 
gazeuses du carbone avec l'hydrogène, les carbures d'hydrogène ga- 
zeux, sont appelées hydrogènes carbonés. Les combinaisons gazeuses 
du phosphore avec l'hydrogène, ou phosphures d'hydrogène ga- 
zeux, sont appelées hydrogènes phosphores. La combinaison gazeuse 
du soufre avec l'hydrogène, dont l'action acide sur les teintures est 
bien manifeste quoique faible, Tacide sulfhydrique, est souvent ap- 
pelée aussi hydrogène sulfuré. Cette nomenclature exceptionnelle 
est très-fàcheuse ; car, l'état gazeux des corps dépendant de la tem- 
pérature et de la pression, il faudra, pour être conséquent, donner 
deux noms différents au même corps, suivant les circonstances dans 
lesquelles on le considère. 

§ 53. Certaines combinaisons du soufre avec les métalloïdes et 
avec les métaux présentent une analogie complète avec les combi- 
naisons correspondantes de J'oxygène. Cette analogie n'avait pas été 
reconnue à l'époque où l'on s'occupa des règles de la nomenclature 
chimique, et on n'y eut pas égard. On distingue des sulfures acides, 
que l'on est convenu d'appeler sulfacides; des sulfures basiques que 
l'on appelle sulfobases. Les sulfures acides ou sulfacides se combi- 
nent avec les sulfures basiques ou sulfobases, et forment de vérila- 
bles sels qui portent le nom de sulfosels. Ainsi le soufre et le car- 
bone forment une combinaison, le sulfure de carbone, qui correspond 
par ses propriétés à l'aeide carbonique; on lui donne, pour cette 
raison, le nom d'acide sulfocarboniqite. De même que l'acide carbo- 
nique se combine avec les oxydes basiques pour former des carbo- 
nates de même, Tacide sulfocarbonique se combine avec certains 
sulfures basiques ou sulfobases pour former des sels que l'on appelle 
des sulfocarbonates. Ainsi l'acide sulfocarbonique se combine avec 
le monosulfure de potassium, et forme un sulfocarbonate de proto- 
sulfure ou de monosulftire de potassium que l'on appelle souvent, 
mais improprement, sulfocarbonate de potasse. 

Quelques combinaisons du chlore avec les métalloïdes paraissent 
également pouvoir jouer le rôle d'acides par rapport à certains chlo- 
rures métalliques. On donne le nom de chloracides à ces chlorures 
acides, et celui de chlorobases aux chlorures métalliques basiques. 
Enfm, on donne le nom de chlorosels aux combinaisons que les 
chloracides forment avec les chlorobases. 
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Ou voit, d'après cela» que plusieurs métalloïdes sont susceptibles 
de jouer un rôle tout à fait semblable à celui de l'oxygène ; il est 
donc à regretter que» dans notre système de nomenclature, on ait 
suivi des règles exceptionnelles à Tégard de ce corps. 

Telles sont les principales règles de la nomenclature chimique en- 
core adoptées par le plus grand nombre des chimistes modernes, et 
que nous suivrons dans tout le cours de cet ouvrage. Nous signale- 
rons, par la suite, quelques exceptions consacrées par Tusage; mais 
ces exceptions sont heureusement très-rares, et il nous suffira de 
les indiquer lorsqu'elles se présenteront. 

NOTATIOÎSS ET FOUMULES CHlMigiES. 

§ 54. Nous avons donné (§ 42) la liste des corps simples actuel- 
lement connus, et nous avons inscrit, en regard de chacun d eux, 
le signe ou symbole par lequel on est convenu de le représenter 
Nous attacherons à ces ^symboles une idée plus précise ; ils nous ser- 
viront, non-seulement à rappeler la nature d'un corps, mais ils en 
indiqueront, déplus, une quantité pondérable déterminée, ù laquelle 
nous donnerons le nom d^équivalenl chimique du corps. 11 nous se- 
rait impossible de donner dès à présent une définition nette et com- 
préhensible des équivalents chimiques ; nous aurons soin d'établir 
ces notions successivement, à mesure que nous étudierons les divers 
corps composés. . 

Nous nous bornerons, pour le moment,. à montrer comment on 
peut, à Faide des signes que nous avons adoptés pour les corps sim- 
ples, composer des espèces de formules représentant la composition 
des corps composés. Ces formules, auxquelles on donne le nom de 
formules chimiques, sont très-utiles pour présenter les réactions 
chimiques sous forme de tableaux ; nous les emploierons dès le com- 
mencement de nos études. Nous aurons soin, à mesure que nous 
avancerons, d'en préciser la signification, mieux que nous ne pou- 
vons le faire maintenant. 

Les formules chimiques des combinaisons binaires se forment en 
plaçant, à la suite Fun de Fautre, les signes de chacun des corps 
simples qui entrent dans le composé. On est convenu de placer tou- 
jours le signe de Félément électropositif le premier. Lorsqu'un corps 
électropositif. H forme plusieurs combinaisons avec un même corps 
électronégatif 0, l'expérience a montré que, si Von calcule la corn- 
position de ces diverses combinaisons pour un même poids du cojys 
électropositif y les quantités pondérales du corps électronégatif sont 
entre elles dans des rapports rationnels extrêmement simples, par 
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exemple, comme les nombres 1 , f , 2, |, 5, |, etc., etc. Ou donne à 
la première combinaison, au protoxyde, la formule 110, et aux autres 

combinaisons les formules RO*, R0«, RO*, RO', RO*, etc., etc. 

Ainsi le manganèse forme avec loxygène cinq combinaisons, 
dont les deux premières sont des oxydes basiques, la troisième est 
un oxyde indifférent, et les deux dernières, les plus oxygénées, 
sont des acides. On donne à ces combinaisons les formules sui- 
vantes : 

Protoxyde de manganèse MnO 

Sesquioxyde de manganèse , MnO* 

Bioxyde de manganèse. MnO* 

Acide manganique MnO^ 

Acide permanganique .... MnO*. 

Dans ces formules, les symboles Mn et ne définissent pas seu- 
lement la nature des deux corps; ils en indiquent de plus des rap- 
ports de poids déterminés et constants. Nous verrons par la suite 
que, pour des raisons qu'il nous est impossible de développer main- 
tenant, les chimistes écrivent les formules du sesquioxyde de man- 
ganèse et de Tacide permanganique, Mn*0*, et Mn*0^ qui présentent 
les mêmes rapports, entre les quantités pondérales du manganèse 

et de Toxyde, que les forrnules MnO* et MnO*. 

Le soufre forme avec l'oxygène sept combinaisons. Si Ton rapporte 
la composition de chacune d'elles à un même poids S de soufre, les 
quantités pondérales d'oxygène, qui entrent dans ces composés, seront 
entre elles comme les nombres 1, i,|,|,2, |,3. Nous formulerons 
donc ces combinaisons de la manière suivante : 

Acide liyposulfureux SO 

Acide hyposulfurique trisulfuré SO 

Acide hyposulfurique bisulfure SO* 

Acide hyposulfurique nionosulfuré SO'* 

Acide sulfureux SO* 

Acide hyposulfurique SO* 

Acide sulfurique SO"». 

Ces formules ne sont cependant pas celles que nous conserverons 
pour ces corps. Nous les désignerons, dans la suite, par les formules 
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suivantes, qui présentent d'ailleurs les mêmes rapports entre les 
quantités pondérales de soufre et d'oxygène : 

Acide hyposulfureux S*0' 

Acide hyposulfurique trisulfuré 8*0* 

Acide hyposulfurique bisulfure SK)* 

Acide hyposulfurique monosulfuré * 8*0'* 

Acide sulfureux 80* 

Acide hyposulfurique S*0* 

Acide sulfurique 80^^. 

Les formules 8*0', 8*0* se rapportent aux mêmes corps que les 

formules 80, SO'^ ; mais les premières représentent des poids dou- 
bles de ceux que représentent les secondes. La formule SH)* repré- 
sente le même corps que la formule 80^, mais elle se rapporte à un 
poids quadruple. Ënfm, la formule 8K)* représente un poids cinq 
fois plus grand que la formule 80. 

Nous trouvons ici, parmi les composés du soufre avec Toxygène, 
deux combinaisons, l'acide hyposulfureux 8*0*, et Tacide hyposulfu- 
rique trisulfuré 8*0*, qui, représentant exactement les mêmes rap- 
ports entre les quantités de soufre et d; oxygène quelles renferment, 
ont, par conséquent, la même composition, et sont cependant deux 
substances parfaitement distinctes. On appelle corps isomères les 
corps qui, bien que présentant des compositions identiques, diffèrent 
par lensemble de leurs propriétés. 

On écrit la formule d'un sel en faisant suivre le symbole de la base 
par celui de Tacide, et les séparant seulement par un point. Nous 
écrirons encore ici le symbole du corps électropositif le premier. 
Ainsi le sulfate de protoxyde de manganèse s'écrit Mn0.80*. 

8i le sel renferme plusieurs proportions de l'acide ou de la base, 
on fait précéder le symbole' de la substance qui entre en plusieurs 
proportions, par le chiffre qui représente le nombre de ces propor- 

* Les noms d'acide hyposulfurique monosulfuré, d'acide hyposulfurique bisulfure 
et à* acide hyposulfurique trisulfuré, que nous donnons aux trois combinaisons 
acides du soul're avec l'oxygène, qui ont pour formule S'C, S*0*,et S"0*, n'ont pas 
été formés d'après les régies de nomenclature que nous avons exposées. Ces noms 
expriment une relation qui existe, par le fait, entre les formules de ces acides et 
celle de l'acide hyposulfurique. En effet, la formule S'^O* de l'acide hyposulfurique 
monosulfuré diffère de 'la formule S*05 de l'acide hyposulfurique, en ce qu'elle 
renferme S de plus ; la formule S^C^ de l'acide hyposulfurique bisulfure diffère de 
la formule S*0* de l'acide hyposulfurique, en ce qu'elle renferme en plus S*. En- 
lln, la formule S»0« de l'acide hyposulfurique trisulfuré ne difTére de la formule 
S*0* qu'on ce qu'elle renferme en plus S*. 
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tions, placé en coefficient. Ainsi le poids Mn^O^ de sesquioxyde de 
manganèse forme un sulfate avec un poids d'acide sulfurique repré- 
senté par 3 fois SO*; la formule du sel s'écrira Mn*0'.5S0*. 

La formule PbO.AzO* représente Tazotate neutre de plomb, et la 
formule 2PbO.AzO* représente un azotate basique de plomb qui ren- 
ferme, pour le même poids d'acide azotique, un poids double d'oxyde 
de plomb. 

La formule PbO.AzO représente un certain poids d'azotate neutre 
de plomb; si l'on veut indiquer un poids double de cet azotate, on 
l'écrit 2(PbO.AzO*). 

Nous avons vu (§ 40) que, dans un sel neutre, une portion de la 
base pouvait être remplacée par une quantité équivalente d'une autre 
base isomorphe. Nous avons dit, par exemple, qu'il existait dans la 
nature des carbonates cristallisés en rhomboèdres, très-peu diffé- 
rents de ceux que présente le cari)onale de chaux, et que ces carbo- 
nates ne différaient chimiquement du carbonate de chaux qu'en ce 
qu'une proportion plus ou moins considérable de carbonate de chaux 
était remplacée par des carbonates isomorphes de magnésie, de pro- 
toxyde de fer et de protoxyde de manganèse. La formule d'un car- 
Iwnate ainsi composé s'écrit : 

(CaO,MgO,FeO,MnO).CO«. 

Les notions que nous venons de donner sur les notations et les 
formules chimiques nous suffiront pour le moment ; nous les com- 
pléterons plus tard, à mesure que l'occasion s'en présentera. 

DIVISION DES CORPS SIMPLES EN MÉTALLOÏDES ET EN MÉTAUX. 

§ 55. Les chimistes sont généralement d'accord pour diviser les 
corps simples en métalloïdes (de [xsTaXXcv, métal, et de £Î^o;, forme, 
ressemblance : qui ressemble aux métaux) et en métaux. Mais il est 
devenu très-difilcile de préciser les caractères sur lesquels on fonde 
cette division. 

Les métaux sont opaques ; ils sont doués d'un éclat particulier, 
appelé éclat métallique, ils sont bons conducteurs de la chaleur et 
de l'électricité. Les métalloïdes ne présentent pas ces propriétés an 
même degré. 

Ce mode de division est donc fondé sur des propriétés qui ni' 
sont pas absolues, et qui sont plus ou moins développées dans les 
divers corps simples ; aussi est-il très-vague, et laisse-t-il dans l'in- 
certitude, à l'égard de certains corps simples qui peuvent être rangés, 
avec une égale raison, parmi les métalloïdes ou parmi les métaux. 
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Ainsi Tarsenic se rapproche, par un grand nombre de ses propriétés 
chimiques, du phosphorç, que tous les chûnistes placent parmi les 
métalloïdes, et, cependant, il présente un éclat métallique aussi 
prononcé que beaucoup de métaux. Le carbone affecte des états 
très-divers; tantôt il ne présente aucun des caractères que nous 
venons d'assigner aux métaux : il manque de l'éclat métallique, 
et il est très-mauvais conducteur de la chaleur et de 1 électricité. 
D'autres fois, au contraire, il présente quelques-uns de ces carac- 
tères ; ainsi, à l état de graphite, il possède un éclat métallique très- 
prononcé ; et le charbon de bois, fortement calciné, conduit assez 
bien Félectricité. 

La propriété d'être bons conducteurs de la chaleur et de Télectri- 
cité n'appartient, à un haut degré, qu'aux métaux qui ont été ob- 
tenus agrégés, et cela par suite de leur grande fusibilité, de leur 
ductilité, ou de la facilité avec laquelle ils se laissent agréger par la 
percussion. Mais beaucoup de métaux n'ont été obtenus jusqu'ici 
qu'à l'état de matière pulvérulente, et alors leur conductibilité, pour 
la chaleur et pour l'électricité, est peu prononcée. 

Dans les combinaisons binaires que les métaux forment avec 
les métalloïdes, les métalloïdes jouent toujours le rôle de l'élément 
éleclronégatif. 

Les métaux et les métalloïdes se combinent avec l'oxygène. Les 
combinaison» des métaux avec l'oxygène sont le plus souvent des 
oxydes électropositifs qui jouent le rôle de bases; ce sont, en gé- 
néral, celles qui renferment les plus faibles proportions d'oxygène. 
Quelques combinaisons plus oxygénées se comportent comme des 
oxydes indifférents. Enfin, les combinaisons les plus oxygénées des 
métaux sont souvent des acides, qui forment de véritables sels avec 
les oxydes basiques. 

Les métalloïdes, en se combinant avec l'oxygène, forment, en 
général, des oxydes indifférents, ou des combinaisons acides. Ce- 
pendant quelques-unes de ces combinaisons se comportent comme 
des bases, très-faibles à la vérité, par rapport aux acides forts. Ces 
mêmes combinaisons jouent le rôle d'acides faibles avec les bases 
énergiques. 

On voit combien nous avions raison de dire, en commençant, que 
les caractères sur lesquels on se fonde pour diviser les corps simples 
en métalloïdes et en métaux sont vagues et incertains ; on conçoit 
combien il sera souvent difQcile de décider si l'on doit ranger cer- 
tains corps simples parmi les métalloïdes^ ou parmi les métaux , ces 
corps se rapprochant des métaux par quelques-uns de leurs carac- 
lèiTs, et des métalloïdes par d'autres. 
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Nous conserverons cependant cette division, parce qu'elle est 
commode pour Tétude, et qu'elle est à peu près généralement adop- 
tée par les chimistes ; nous regarderons donc, comme métalloïdes, 
les quinze corps simples dont les noms suivent : 

i. Oxygène 

2. Hydr(^ène fl 

5. Azote Az ou N 

4. wSoufre S 

5. Sélénium Se 

6. Tellure Te 

7. Chlore Cl 

8. Brome Br 

9. Iode lo 

10. Fluor Fl 

11. Phosphore Ph 

1 2. Arsenic As 

13. Bore Bo 

14. Silicium Si 

15. Carbone C 

ORDRE QUI SERA SUIVI PANS I/ÉTUDE DES CORPS. 

§ 56. Nous commencerons Fétude des corps par celle des métal- 
loïdes. A la suite de chaque corps simple, nous étudierons les com- 
binaisons que ce corps forme avec tous les corps simples précédem- 
ment étudiés. Nous ne nous écarterons de cette règle que pour les 
nombreuses combinaisons que le carbone forme avec Thydrogène, 
Toxygène et l'azote. Nous rejetterons Tétude de ces combinaisons à 
la fm du cx)urs, dans une partie séparée, à laquelle nous donnerons 
le nom de Chimie organique. Bien que la plupart de ces substances 
aient été extraites du règne organique, cette raison ne suffirait pas 
pour les séparer, dans un traité systématique, des autres combi- 
naisons que forme le carbone; mais, dans un cours élémentaire, 
cette séparation est utile, parce que Tétude des nombreuses combi- 
naisons organiques est complexe et difficile, et qu'il est bon que 
rélève ne l'aborde qu'après s'être bien familiarisé avec les princi- 
paux faits de la chimie. 
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DES MÉTALLOÏDES 

OXYGÈNE 

• Équivalent = 100. 

§ 57. L'oxygène* est un gaz incolore, sans odeur ni saveur. Ce 
corps est très-répandu dans la nature, mais il ne s'y trouve pas pur 
et isolé. Mélangé avec le gaz azote, dans la proportion d'environ 
I d'oxygène et | d'azote, il constitue l'air atmosphérique. Il se com- 
bine avec presque tous les autres corps simples, et produit un très- 
grand nombre de corps composés. 

Pour isoler l'oxygène de l'air atmosphérique, il faudrait absorber 
le gaz azote ; c'est-à-dire combiner ce dernier gaz avec un corps qui 
n'eût pas d'action sur le gaz oxygène et qui formât avec le gaz azote 
un composé, solide ou liquide, facile à enlever. Or, nous ne con- 
naissons, jusqu'à présent, aucun corps qui jouisse de ces propriétés ; 
mais nous avons à notre disposition plusieurs corps composés ren- 
fermant de l'oxygène* et qui abandonnent facilement ce gaz en tota- 
lité ou en partie, quand on les soumet à une élévation convenable 
de température. 

§ 58. L'oxyde rouge de mercure, composé de mercure et d'oxy- 
gène, abandonne son oxygène à la chaleur d'une lampe à alcool. On 
place la substance dans un tube de verre ab fermé à Tune de ses ex- 
trémités ; à l'autre extrémité on engage, au moyen d'un bouchon, un 
tube de verre cd, que l'on appelle tube de dégagement ou tube abduc- 
teur et qui présente deux courbures, l'une en c, l'autre eu d. L'extré- 
mité recourbée de ce tube plonge dans une cuve V pleine d'eau. On 
chauffe le tube ab, dans la partie qui renferme l'oxyde, avec une lampe 

* La découverte de Toxygéne ne remonte pas à plus de soixante-quinze ans. 
Elle est attribuée ordinairement à Priestley, qui Tannonça en 1774. A peu près 
vers la même époque, Schéele et Lavoisier, sans connaître les expériences du chi- 
miste anglais, obtinrent ce corps par des procédés différents. 

5. 
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à alcool {ûg. 121), ou par quelques charbons incandescents disposés 
dans un petit fourneau (fig. 122). L'air renfermé dans le tube se di- 



late par la cliaieur, augmente de force élastique; une portion s'en 
échappe, sous forme de bulles, à travers Teau de la cuve V. Bientôt 
Toxyde, atteignant la température à laquelle il se décompose, se sé- 
pare en ses deux éléments : le mercure vient se condenser sous forme 
liquide dans la partie supérieure du tube, l'oxygène se dégage à Tétai 



gazeux et traverse Teau de la cuve. On ne recueille pas les premières 
portions du gaz, parce qu'elles sont mélangées avec Tair qui re|i[)p)J9« 
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sait primitivement les tujjes. Au bout de quelques minutes cet air a 
été chassé par le g\z oxygène qui se dégage incessamment. 

Pour recueillir ce gaz, on prend une cloche en verre G, on la rem- 
plit d'eau jusque par-dessus les bords, on applique le plat de la main 
sur l'ouverture de la cloche, et on la retourne dans l'eau de la cuve. 
La cloche reste ainsi complètement remplie d'eau, même après que 
la main a été retirée, par l'effet de la pression atmosphérique qui 
s'exerce à la surface de l'eau de la cuve. On place la cloche au-dessus 
du tube de dégagement, sur une petite plan- 
chette trouée qui se trouve disposée dans la 
cuve; si la cuve à eau est remplacée par une 
terrine, comme dans la figure l'ii, on place 
la cloche sur une capsule (fig. 123) percée ^iff» ^25, 

d'une ouverture centrale a et d'une ouverture latérale ii qui laissa 
laisser le tube cil. 

Les bulles de gaz oxygène, en vertu de leur plus faible pesanteur 
spécifique, s'élèvent dans l'eau et vont se rendre dans la partie supc'- 
rieure de la cloche. 

Lorsque la cuve sur laquelle on reçoit le gaz est assez profonde, 
on remplit d'eau les cloches, en les plongeant simplement dans la 
cuve, Textrémité fermée étant tournée vers le bas. L'air s'échappe à 
travers l'eau, et celle-ci remplit la cloche. Il suffit alors de retour- 
ner la cloche, de la soulever et de la placer sur la planchette. C'est 
le procédé le plus commode, quand on se sert de cloches de très- 
grand diamètre. 

§ 59. L'oxyde de mercure est une substance d'un prix trop élevé 
pour qu'on puisse l'employer quand on veut se procurer une quan- 
tité un peu considérable 
de gaz oxygène. Mais on 
trouve dans la nature un 
autre oxyde, le peroxyde 
de manganèse, qui, sou- 
mis à une haute tempé- 
rature, abandonne une 
portion de son oxygène, 
et se change en un au- 
tre oxyde de manganèse, 
moins riche en oxygène 
que le peroxyde. La dé- 
composition du peroxyde 
de manganèse demande 
une température plus élevée que celle de foxyde de nu*i cure ; elle ne 
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peut plus être opérée dans des \ases en verre, car ils ne résisteraient 
pas à la chaleur. Le peroxyde de manganèse, réduit en poudre, est placé 
dans une cornue en grès que Ton dispose dans un fourneau en terre F 
(fig. 124), muni de son laboratoire L, et que Ton recouvre ensuite de 
scn réverbère R. Au col de cette cornue, on adapte, au moyen d'un 
bouchon, le tube abducteur ir, dont l'extrémité recourbée r plonge 
dans la cuve à eau. On place sur la grille du fourneau quelques char- 
bons allumés, puis on remplit entièrement le fourneau de charbon 
noir ; le feu se propage dans la masse du combustible, mais lente- 
ment, condition indispensable sans laquelle on risque de faire fêler la 
cornue. Le peroxyde de manganèse ne commence à se décomposer 
qu'à une chaleur rouge intense. On laisse perdre les premières por- 
tions de gaz, parce qu'elles renferment l'air atmosphérique qui se 
trouvait dans la cornue. La décomposition est achevée lorsque le déga- 
gement du gaz s'arrête, bien que le feu soit très-vif dans le fourneau. 
iOO grammes de peroxyde de manganèse renferment 

63,36 manganèse, 
36,64 oxygène. 

Dans cette décomposition par la chaleur seule, il se dégage 128*',22 
d'oxygène, et il reste dans la cornue 87«*',78 d'un oxyde brun de 
manganèse renfermant 63,36 manganèse, et 24,42 oxygène. 

Le peroxyde de manganèse est une substance minérale que l'on 
trouve en liions dans les terrains anciens. Cette substance est sou- 
vent mélangée avec des parcelles de la roche qui forme les parois 
du filon. Elle renferme presque toujours en mélange un peu de car- 
bonate de chaux (pierre calcaire, pierre à chaux). Ce carbonate 
(le chaux se change, pendant la calcinalion, en chaux caustique, 
et le gaz acide carbonique qui se dégage se mêle avec le gaz 

oxygène, dont il altère 
la pureté. Mais il est fa- 
cile de priver l'oxygène 
de cet acide carbonique. 
Il suffit de dissoudre dans 
Teau de la cuve une pe- 
tite quantité de potasse 
caustique, qui absorbe Fa- 
cide carbonique. On peut 
également recueillir im- 
médiatement sur la cuve 
le gaz oxygène débar- 
rassé de son acide carbonique, en faisant traverser au gaz, au 



Digitized by VjjOOQIC 



OXYGÈNE. 85 

sortir de la cornue en giès, un flacon à deux tubulures renfer- 
mant une dissolution de potasse caustique. Ce flacon est appelé 
flacon laveur. L'appareil est alors disposé comme le représente la 
figure 125. 

§ 60. Lorsqu'on a besoin de recueillir un grand volume de gaz, on 
ne peut plus se servir de cloches de verre, et Ton emploie des vases 
particuliers que Ton appelle gazomètres. La figure 126 représente 
un de ces appareils. 11 se compose d'un vase 
en cuivre cylindrique A, surmonté d'une cu- 
vette C, supportée, au-dessus du premier vase, 
par cinq colonnes en cuivre. Deux de ces co- 
lonnes a et ^ sont creuses et munies de robi- 
nets. Le tube a débouche dans le vase A, iro- 
luédiatement à la paroi supérieure. Le tube b 
descend, au contraire, jusque tout près du 
fond. En c se trouve une petite tubulure à ro- 
binet, et en d un bout de tube recourbé, plus ^ 
large, et que l'on peut boucher hermétique- 
ment avec un bouchon, ou au moyen d'une 
virole à cuir k. ^'^s- ^'^*- 

On commence par remplir d'eau cet appareil. A cet eff'et, le robinet 
c étant fermé, et la tubulure d bouchée, on ouvre les robinets a 
et b, et Ion verse de l'eau dans la cuvette C. L'eau se rend dans le 
vase A par le long tube 6, et l'air du vase s'échappe par le tube a; on 
verse de l'eau dans la cuvette C, jusqu'à ce que le vase A soit entière- 
ment plein. On ferme alcJrs les deux robinets aeib. 

Pour remplir le gazomètre de gaz oxygène, on débouche la tubu- 
lure df l'eau ne peut pas s'écoUler parce que la pression de l'atmo- 
sphère s'y oppose. On introduit dans cette tubulure le tube de dé- 
gagement, de manière que celui-ci pénètre dans l'intérieur du vase. 
A mesure que le gaz se dégage, il se rend dans la partie supérieure 
du vase A, et l'eau déplacée s'écoule par la tubulure d. 

Le gazomètre doit être placé de manière que cette eau puisse s'é- 
couler naturellement ou se rendre dans une cuve placée dessous. 

Le tube de verre gh qui communique en bas et en haut avec le cy- 
lindre A, sert comme indicateur du niveau de leau dans le vase A, 
et permet de juger de la quantité de gaz qui a été introduite dans 
l'appareil. Quand il ne reste plus que très-peu d'eau dans le cy- 
lindre, on enlève le tube de dégagement et l'on ferme la tubulure d. 
On peut, ensuite, conserver le gaz dans l'appareil aussi longtemps 
que l'on veut. 

Si l'on ouvre le robinet b tout seul, il entre une portion de l'eau 
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contenue dans la cuvette supérieure, jusqu'à ce que le gaz, com- 
primé dans un plus petit espace, ait acquis une force élastique égale à 
la pression de l'atmosphère, qui s'exerce sur le niveau de Teau dans 
cette cuvette, augmentée de la pression produite par la colonne d'eau 
comprise entre le niveau de l'eau, dans la cuvette, et le niveau de 
l'eau dans le vase A. 

Si l'on veut ob enir une cloche pleine de gaz oxygène, il suffit de 
remplir cette cloche d'eau, de la renverser sur cette cuvette C, et 
de placer son ouverture au-dessus du tube a. Si l'on ouvre alors, à la 
fois, les robinets a et ^, le gaz s'échappera sous forme de bulles par 
le tube fl, et se rendra dans la cloche; il sera remplacé dans le cylin- 
dre A par l'eau qui entre par le tube b. 

§ 61. Nous avons vu le peroxyde de manganèse perdre parla calci- 
nation une portion de son oxygène. Le même corps abandonne une 
portion plus grande de ce gaz lorsqu'on le chauffe avec de l'acide 
sulfurique concentré. L'acide sulfurique est un des acides les plus 
énergiques que nous connaissions. Le peroxyde de manganèse se 
comporte comme un corps indifférent, avec les acides. Mais il existe 
un autre oxyde de manganèse, le protoxyde, composé de 77,57 man- 
ganèse et de 2"2,43 oxygène, qui est une base puissante, et qui a une 
grande affinité pour Facide sulfurique. Il résulte de cette affiniU'* 
que, si l'on chaufffe le peroxyde de manganèse en poudre avec de 
l'acide sulfurique concentré, le peroxyde perd la moitié de son 
oxygène et se trouve ramené à l'état de protoxyde, lequel se com- 
bine avec l'acide sulfurique pour former le sulfate de protoxyde de 
manganèse. 

L'appareil que l'on emploie pour cette expérience se cx)mpose 
d'un ballon en verre (fig. 127), dans lequel on place le peroxyde de 



manganèse bien pulvérisé et l'acide sulfurique concentré. On adapte 
au col de ce ballon, au moyen d'un bouchon de liège, un tube ali« 
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ducteur qui conduit le gaz sous une cloclie placée sur la cuve à eau, 
ou sur une terrine pleine d'eau. Il suffit de chaufifer le ballon avec 
quelques charbons incandescents, ou une lampe à alcool. Lorsqu'on 
veut obtenir du gaz oxygène bien pur, il fau^ se rappeler que le 
peroxyde .de manganèse naturel renferme presque toujours un peu 
de carbonate de chaux. Ce carbonate, au contact de Tacide sulfu- 
rique, se change en sulfate de chaux qui reste dans la cornue, et en 
acide carbonique qui se dégage à Tétat gazeux, et se mêle avec le gaz 
oxygène. Mais on se débarrasse facilement de cet acide carbonique, 
en faisant passer le gaz par un flacon laveur renfermant une dis- 
solution de potasse. L'appareil est alors disposé comme le montre la 
figure iti 7. 

§ 6^2. On emploie encore dans les laboratoires, pour se procurer le 
gaz oxygène pur et en grande quantité, un procédé différent de ceux 
que nous avons indiqués, et qui se recommande par sa facile exécu- 
tion. On trouve dans le commerce un sel, le chlorate de potasse, 
composé d'acide chlorique et de protoxyde de potassium ou potasse. 
L'acide chlorique est un composé de chlore et d'oxygène. Le chlorate 
de potasse est peu stable , il se décompose facilement par la cha- 
leur ; tout l'oxygène qui y est renfermé se dégage, et il reste un com- 
posé de chlore et de potassium, le chlorure de potassium. 

iOO grammes de chlorate de potasse renferment 

^, ^. ., ,. . ( 28,88 chlqre 

61,51 ac.de chlorique j 32,63 oxygène 

^o <r» * j j . ' ( ^»53 oxygène 
38.49 protoxyde de potassium. .| g^ gg polassium 

Ainsi il se dégage 39,16 d'oxygène, et il reste 

28,88 chlore 1 aa oi ui a 

31.96 potassium ] ^^'^^ ^*^*^"*'^ ^^ potassium 

La formule que nous donnons au chlorate de potasse est KO.CIO*, 
celle du chlorure de potassium est KCl ; nous pourrions donc expri- 
mer la décomposition qui a eu lieu dans l'expérience présente, en 
posant cette équivalence : 

K0.C10«— KCl-fOs-fO, 

ou, comme on le fait plus ordinairement : 

K0.C10»=-KCl + 60. 

Lorsqu'on ne veut obtenir qu'une petite quantité d'oxygène, on 
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place le chlorate de potasse dans une petite cornue de verre (fig. 128), 
que Ton chauffe avec quelques charbons ou avec une lampe à alcool. 




Le chlorate de potasse fond d'abord, et bientôt on voit se dégager 
des bulles qui annoncent savdécomposition. A mesure que cette dé- 
composition avance, la matière perd sa fluidité; elle devient de plus 
en plus pâteuse, et le dégagement de gaz oxygène ne continue que si 
Ton élève davantage la température. Vers la fin de l'opération, il 
faut prendre quelques précautions pour que le fond de la cornue, qui 
est principalement exposé à Taction de la chaleur et qui est souvent 
à nu parce que la matière pâteuse s'en est détachée en se boursou- 
flant, n'atteigne pas la température à laquelle le verre se ramollit ; il 
se ferait alors une soufflure, et l'opération serait perdue. 

Le chlorate de potasse se trouve maintenant à bas prix dans le 
commerce, et on peut l'employer pour préparer le gaz oxygène, 
même quand on a besoin d'une grande quantité de ce gaz. Seulement, 
dans ce cas, il est bon de mélanger le chlorate de potasse avec envi- 
ron son poids de peroxyde de manganèse, ou d'oxyde de cuivre, car 
sa décomposition en devient beaucoup plus facile; il est bon aussi 
d'employer des cornues en verre peu fusible, ou de recouvrir la cor- 
nue de verre ordinaire d'un lut argileux * qui lui permette de résister 
plus facilement à la chaleur. 

§ 63. Après avoir décrit en détail les procédés, que l'on emploie 
pour se procurer le gaz oxygène, nous allons indiquer ses principales 
propriétés. 

* Ce lut est formé de i partie d'argile de potier, délayée dans un peu d'eau, et 
de 2 à 3 parties de sable. On y ajoute souvent un peu de foin haché ou de crottin 
de cheval, qui rend ce lut plus facile A appliquer sur le verre. 
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Le gaz oxygène ne se distingue pas, par son aspect, de Tair atmo- 
sphérique. Sa densité est plus grande que celle de Tair. La densité de 
Tair étant représentée par 1 ,00000, celle de Foxygéne est de 1,10563. 
Un litre d'air atmosphérique pèse à Paris Ik'jSOSS, à la température 
de zéro degré, et sous une pression équivalente à celle d'une colonne 
de mercure de 76 centimètres. Un litre de gaz oxygène pèse, dans les 
mêmes circonstances, 1«'',4298. 

Gomme les gaz se dilatent considérablement par une élévation de 
température, ou sous une diminution de pression, il est tout à fait 
néc>essaire, quand on veut avoir le rapport des densités de deux gaz, de 
prendre le rapport des poids que présentent des volumes égaux de ces 
deux gaz, quand ils ont la même température et la même force élas- 
tique. On est convenu de considérer toujours les gaz, tels qu'ils sont à 
la iempérature 0*, c'est-à-dire à la température de la glace fondante, 
et avec la force élastique que leur donne la pression exercée par une 
colonne de mercure de 76 centimètres de hauteur. C'est ce que nous 
appellerons dorénavant les circonstances normales de température et 
de pression. 

Si tous les gaz présentaient des variations iden iques de volume 
pour des changements égaux de température et de pression, il est 
clair que les rapports entre les poids de volumes égaux de ces gaz, 
à des températures et à des pressions égales, seraient constam- 
ment les mêmes, quelles que soient les valeurs absolues de ces 
températures et de ces pressions. On pourrait donc appeler densité 
d'un gaz le rapport entre le poids d'im certain volume de ce gaz et 
le poids du même volume d'air atmosphérique, les deux gaz étant 
à la même température .et sous la même pression, la température 
et la pression étant d'ailleurs quelconques. Mais l'expérience a 
montré que cette identité de variation n'existe rigoureusement pour 
aucun gaz. Elle est trés-approchée pour quelques-uns, par exem- 
ple pour l'oxygène, l'hydrogène, l'azote...;. pour d'autres, elle est 
loki d'être exacte, et elle ne peut être admise approximativement 
que lorsqu'ils sont à des températures beaucoup plus élevées que 
la température atmosphérique. Il sera donc nécessaire d'indiquer, 
pour ces derniers gaz, les températures et les pressions sous les- 
quelles on a comparé leurs poids à celui d'un volume égal d'air 
atmosphérique. 

Le gaz oxygène se dissout eri très-petite quantité dins Teau. L'eau 
en dissout environ -^ de son volume à la température ordinaire ; 
en d'autres termes, un htre d'eau dissout 46 centimètres cubes 
de gaz oxygène, ou un kilogramme d'eau dissout 64"™»"'»^, 4 d'oxy- 
gène. 
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§ 63 bis. L'oxygène qui a été soumis pendant un certain temps à 
Hnfluence d'un grand nombre d'étincelles électriques acquiert des 
afOnités plus énergiques que celles qu'il présente dans son état ordi- 
naire. Il attaque alors directement à froid le mercure et l'argent, ' 
qui, dans ces circonstances, sont sans action sur Toxygène ordinaire ; ^ 
et il décompose facilement les iodures alcalins en mettant l'iode en 
lilerté. L'oxygène acquiert, par cette électrisatiou, une odeur phos- 
phoreuse particulière. On a cru d'abord que ces propriétés nouvelles 
tenaient à la production d'un nouveau gaz, auquel on avait donné k' 
nom d'ozone, 

§ 64. Une allumette enflammée continue à brûler dans l'air atmo- 
sphérique. Si on la souffle, la partie charbonneuse reste incandes- 
cente pendant quelques instants, mais la flamme ne reparaît pas 
spontanément. Si l'on plonge, aii contraire, l'allumette, présentant 
encore quelques points en igflition, dans une cloche pleine de gaz 
oxygène, elle s'enflamme instantanément et brûle avec une grande 
vivacité. Cette propriété est caractéristique pour le gaz oxygène ; on 
l'ulilise continuellement dans les laboratoires pour reconnaître ce 
gaz ; n us verrons cependant qu'un autre gaz, le protoxyde j'azote, 
la possède également. 

La combustion des corps est beaucoup plus vive dans l'oxygène 
que dans Tair atmosphérique. Ainsi un charbon incandescent, isolé, 
s'éteint promptement dans l'air. Si l'on place ce môme charbon dans 
une petite capsule en porcelaine, fixée elle-même k l'extrémité d'un 
fil de fer qui traverse un bouchon de liège, conmie le représente la 
figure 129, et qu'on plonge la capsule avec le charbon incandescen 
^^ dans un flacon à large , ouverture, de deux à trois 

jf Ç litres de capacité, rempli de gaz oxygène, la com- 

^ j^ bustion du charbon devient extrêmement active, 



r 



produit ime lumière très-vive, et le charbon se 
consume rapidement. 

La combustion du soufre . et du phosphore est 
aussi beaucoup plus vKe dans l'oxygène que dans 
l'air. On remplace, dans l'expérience précédente, 
le fragment de charbon par un petit morceau de 
FiK. 129. saufre ou de phosphore que l'on enflamme au mo- 

ment de le plonger dans le flacon rempli d'oxygène. Le phosphore 
produit une lumière tellement vive, que l'œil ne peut en supporter 
l'éclat. 

Un fil de fer chauffe au rouge cesse promptement d'être incan- 
descent dans l'air; mais, si on le plonge incandescent dans un flacon 
plein de gaz oxygène, il brûle en répandant lî\ phis vive clarté, et 
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en projetant des étincelles. On dispose Texpéiience de la manière 
suivante : on remplit de gaz oxygène, sur la cuve à eau, un flacon 
à large ouverture, de deux à trois litres de capacité. Au lieu d un' 
fil de fer, on prend une petite lame mince d'acier, 
telle que celle que Ton emploie pour les ressorts 
des montres, et qui présente plus de surface que 
le fil de fer. On recuit cette lame; puis, après la 
voir décapée au moyen d'un papier à l'émeri, on la 
contourne en hélice. Sa partie supérieure est fixée 
dans un bouchon de liège qui peut recouvrir l'ou- 
verture du flacon (fig. 130) ; à la partie inférieure 
de la petite lame, on attache un morceau d'amadou 
que Ton allume au moment de plonger la lame fig- ^^' 
dans le flacon. La combustion de Tamadou devient très-vive et dé- 
termine l'incandescence de la lame d'acier à l'endroit du cx)ntact. Le 
fer prend feu à son tour, et brûle successivement jusqu'à l'extrémité 
voisine du bouchon, en projetant une vive clarté et lançant des glo- 
bules fondus d'oxyde de fer. Il est bon de laisser au fond du flacon 
une petite eouchë d'eau, car les globules d'oxyde incandescents, tom- 
bant immédiatement sur le fond du flacon, le feraient casser infaiUi- 
blemént. 

Ces expériences démontrent que la combustion est beaucoup plus 
vive dans l'oxygène que dans l'air atmosphérique. Nous verrons 
bientôt, lorsque nous nous occuperons de l'azote, que la cx)mbustion 
n'a lieu, dans l'air atmosphérique, qu'en vertu du gaz oxygène qu'il 
renferme; l'oxygène est donc le véritable agent de la combustion 
ordinaire, Yagent comburanL 

§ 65. La combustion des corps dans l'oxygène pur produit aussi 
une plus grande élévation de température dans l'endroit de la com- 
bustion. 

La combustion est plus énergique dans un courant d'air rapide 
que dans l'air calme ; parce qu'alors, dans le même temps, une plus 
grande quantité d'oxygène vient au contact du combustible. Si l'on 
présente à la tuyère d'un soufflet de forge un barreau de fer chauffé 
préalablement au blanc, le fer brûle en lançant des étincelles comme 
dans l'oxygène. Nos soufflets ordinaires et les machines soufflantes 
de nos usines métallurgiques sont fondés sur ce principe. 

Au moyen d'une lampe à alcool brûlant librement à l'air, on ne 
produit pas une température assez élevée pour fondre un fil de 
platine. La combustion devient plus active quand on projette au 
milieu de la flamme un courant d'air rapide, qui produit une com- 
bu:$tion plus complète dans im espace plus petit. On emploie pour * 
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cela un appareil appelé chalumeau (fig. 131), et qui consiste en 
^ un tube recourbé à angle droit et conique à son in- 
térieur. La petite ouverture b est placée dans la 
flainme. L'opérateur souffle dans Tintérieur par Tou- 
verture plus large a. L'air qu'il projette dans le cha- 
lumeau ne doit pas avoir passé par la poitrine, il 
serait trop vicié et n'activerait pas suffisamment la 
combustion. Par un artifice très-simple, et dont on 
se rend facilement maître avec un peu de praticpie, 
on aspire Tair par le nez, et on le souffle immédiate- 
ment dans le chalumeau par le jeu des muscles de la 
joue. On peut ainsi, avec un peu d'habitude, entre- 
tenir un jet continu d'air dans le chalumeau pendant 
dix minutes. Le chalumeau se compose ordinaire- 
ment de plusieurs pièces qui peuvent se séparer. Un 
Fig. 131. ^"^ conique ab (hg. 132) dont la tubulure a est 
destinée à être mise dans la bouche, ou seulement 
contre les lèvres. L'extrémité t, plus étroite, 
est engagée dans un réservoir cylindrique cd 
-Zr y / qui sert à la fois comme réservoir à air et 
comme récipient de l'humidité envoyée par 
le souffle. Ce cylindre porte souvent sur son fond d 
une petite ouverture fermée avec un bouchon, pour 
faire sortir Feau, quand on s'est servi de iinstru- 
ment. Sur l'un des côtés de ce cylindre, se trouve 
le petit ajutage /*, dans lequel s'engage à frottement 
le tube porte-vent g. On monte» ordinairement, à 
l'extrémité de ce tube, des petits ajutages en platine 
h percés d'un trou plus ou moins grand, suivant la 
nature du courant d'air que l'on veut produire. 

Quand on alimente ainsi une 
lampe à alcool avec un courant 
d'air projeté par un chalumeau 
(fig. 133), on obtient à l'extré- 
mité du dard une température 
assez élevée pour fondre un fil 
de platine de très-petit diamè- 
tre; mais, si l'on remplace le 
. Fig. 132. Fig. 15S. courant d'air par un courant de 

gaz oxygène, on obtient une température assez élevée pour fondre 
un fil de platine de | millimètre de diamètre. L'expérience se fait 
très-facilement au moyen du gazomètre décrit (§ 00). La tubu- 
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lure latérale c munie d un robinet est destinée à cet emploi. On 
adapte à son extrémité un ajutage à petite ouverture, que l'on place 
dans rintérieur de la flamme de la lampe à alcool, et on ouvre les 
robinets. 

Lorsqu'on n'a pas de gazomètre à sa disposition, on peut faire 
Texpérience avec une vessie remplie de gaz oxygène. A cet effet, 
on met une vessie tremper dans Teau pour 
la rendre très-flexible, et on l'attache par le 
col sur la petite pièce métallique r à robinet. 
Pour la remplir de gaz oxygène, on la com- 
prime afin d en chasser Tair : puis on visse 
la pièce r (fig. 134) sur une monture en cui- 
vre portant un robinet s. Cette monture est 
disposée à la partie supérieure d'une cloche 
en verre C, quiest'placée sur la cuve à eau, 
et que Ton a préalablement remplie de gaz 
oxygène. On ouvre les robinets et on enfonce 
la cloche dans leau de la cuve. L'oxygène 
leoiermé dans la cloche est nécessairement 
chassé par 1 eau et monté dans la vessie. Si ^*8' <54. 

celle-ci n'est pas assez pleine, on ferme de youveau les robinets, 
on remplit la cloche de gaz oxygène, et on fait passer cette nou- 
velle quantité de gaz dans la vessie. 
On dévisse alors la pièce r, on y 
ajoute une tubulure l (flg. 1 55) que I 
Ton introduit dans la flamme, et on 
détermine le jet d oxygène en pres- 
sant la vessie sous le bras. 

§ 66. L'oxygène est aussi l'élément essentiel de la respiration des 
animaux. Un animal périt en quelques instants si on le place dans 
un air préalablement privé de son oxygène. 





Fjg. 155. 
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Équivalent =i'?,SO. 

§ 07. L'hydrogène* est un gaz qui, connue son nom le l'appelle 
(UiùÇy eau; ^ewâw, j'engendre), entre dans la constitution de Teau. 

L'eau est un composé d'oxygène et d'hydrogène. C'est Teau que 
Ton emploie toujours dans les laboratoires pour extraire le gaz hy- 
drogène. Nous avons obtenu l'oxygène en décomposant par la cha- 
leur seule soit Toxyde de mercure, soit le peroxyde de manganèse ou 
le chlorate de potasse. Un procédé analogue ne réussit pas pour 
l'hydrogène. L'eau ne peut pas être décomposée par la chaleur seule ; 
mais on peut séparer l'hydrogène de l'eau, en traitant ce liquide par 
des substances qui s'emparent de son oxygène. Plusieurs métaux 
produisent cette décofnposition. Quelques-uns, tels que le potas- 
sium et le sodium. Topèrent même à froid ; d'autres, comme le fer, 
le zinc, ont besoin d'être élevés à une haute température. 

Si, dans une cloche pleine d'eau, oh introduit un fragment de po- 
tassium eu de sodium, on voit C4îs corps monter vers le sommet de la 
cloche, en vertu de leur faible pesanteur spécifique, et une infinité 
de petites bulles se dégagent à leur surface. Ces bulles sont formées 
par du gaz hydrogène qui vient se rendre dans la partie supérieure 
de la cloche. Le métal disparait rapidanent en se combinant avec 
l'oxygène de l'eau ; il forme un oxyde qui se dissout et que Ton re- 
trouve en évaporant l'eau de la cloche dans une capsule. Pour faire 
celte expérience commodément, on remplit une cloche de menCure 
sur la cuve à mercure. On fait passer un peu d'eau à la partie supé- 
rieure de la cloche, puis on introduit le fragment de potassium en- 
veloppé dans du papier Joseph pour empêcher sa combinaison avec le 
mercure ; le potassium s'élève rapidement, à travers le mercure, jus» 
que dans l'eau de la cloche. 

§ 68. Pour décomposer l'eau au moyen du fer, on dispose un tuk^ 
de porcelaine ab dans un fourneau long qu'on appelle fourneau à 
réverbère (fig. 436), On place dans ce tube plusieurs petits faisceaux 
de fils de fer fins. A l'un des bouts a du tube, on adapte, au moyen 
d un bouchon et d'un tube recourbé, un petit ballon rempli d'eau, 
^, à l'autre extrémité ô, iln tube abducteur cd, qui conduit le gaz 
sous une cloche placée sur la cuve à eau. On chauffe le tube de por» 

* Le gaz hydrogène a été obtenu vers la fin du xvii* siècle ; mais c'est seulement 
cil 17(50 que Cavendish, célèbre physicien anglais, lit connaître ses principales 
propriétés. 
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celaine lentement, afin d'éviter qu'il ne casse par une élévation trop 
brusque de la température, et on le porte la chaleur rouge. 



Oh chauffe ensuite à rébuUition l eau renfermée dans le ballon. La 
vapeur passe sur le fer incandescent, qui lui enlève son oxygène, et 
rhydr(^éne devenu libre se rend dans la cloche. 

§ 69. Le fer seul ne décompose pas Teau à froid; il faut qu'il soit 
porté à la chaleur rouge. 11 n'en est pas de même quand on ajoute à 
Tcau un acide trés*puissant, comme l'acide sulfurique : la décompo- 
sition de l'eau par le fer se fait alors à la température oi'dinaire. La 
cause qui opère ici cette décomposition est analogue à celle en vertu 
de laquelle a lieu à froid la décomposition du peroxyde de manganèse 
par l'acide sulfurique concentré (§ Cl). L'expérience a montré que 
lorsque plusieurs corps sont en présence, et que, par Véchangc de 
leurs éléments^ il peut se former de nouveaux composés ayant entre 
eux une grande affinité^ ou jouùsanty dans les circonstances où ils 
se produisent, d'une grande stabilité, soit à l'état isolé, soit à l'état 
de combinaison, ces nouveaux composés se forment presque toujours. 
Nous aurons occasion, par la suite, de citer un grand nombre 
d'exemples à l'appui de cette proposition. Dans rexpérience qui nous 
occupe, une circonstance de cette nature se présente. La première 
combinaison du fer avec l'oxygène, le protoxyde de fer, est une base 
puissante, ayant une grande affinité pour l'acide sulfurique. Le fer 
seul ne peut pas décomposer l'eau à froid; mais, en présence de 
l'acide sulfurique, son affinité pour l'oxygène est exaltée, à cause de 
l'affinité de l'acide pour le protoxyde : l'eau est alors décomposée, et 
l'oxyde de fer qui en résulte se combine avec l'acide sulfurique pour 
former un sel, le sulfate de protoxyde de fer. 

La fonnule que nous donnons à l'acide sulfurique est SO^ ; celle 
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de l'eau est HO, conuue nous le verrons bientôt. La réaction peut 
donc être exprimée par Téquivalence suivante :* 

Fe + S05 + H0=Fe0.S05 + H. 

Le procédé employé dans les laboratoires pour préparer le gaz 
hydrogène est fondé sur cette réaction; seulement, on remplace 
ordinairement le fer par le zinc. On emploie le zinc, ou à Fétat de 
métal laminé que Ton, trouve dans le' commerce, et que Ton coupe 
en petites bandes, ou à l'état de zinc grenaille. Pour obtenir le zinc 
sous cette dernière forme, on fond dans un creuset de terre le zinc 
du commerce, qui est en plaques épaisses, et Ton coule le métal 
fondu dans une terrine pleine d'eau où il se résout en une infinité de 
petites grenailles irrégulières qui présentent une grande surface. 
On place le zinc dans un flacon à deux tubulures (fig. 137). Dans 
Tune, on engage un tube abducteur qui con- 
duit le gaz sous une cloche pleine d'eau; 
dans l'autre, on adapte un tube surmonté 
d'un entonnoir, et qui plonge jusque près du 
fond du flacon. On verse d'abord de l'eau 
par ce tube, de manière à remplir le flacon 
jusqu'à moitié environ, puis on ajoute, par le 
Fig. ^37. ' ""' même tube, de petites quantités d'acide sul- 

furique. La réaction conuneuce aussitôt que lacide arrive en contact 
avec le zinc; il y a élévation de température, et le gaz hydrogène se 
dégage en abondance. Lorsque le dégagement du gaz se ralentit, on 
verse une nouvelle quantité d'acide sulfurique par Tentonnoir. Le 
sulfate de protoxyde de zinc formé reste en dissolution dans la li- 
queur; on peut l'obtenir en- soumettant celle-ci à 1 évapora tion. 
Lorsqu'un appareil a servi à produire de grandes quantités de gaz 
hydrogène, il arrive souvent que la liqueur, en refroidissant, aban- 
donne une quantité considerable.de ce sulfate à l'état cristallisé. 
§ 70. Le gaz hydrogène est incolore; il est aussi sans odeur quand 
il est parfaitement pur. Celui que l'on prépare par le procédé qui 
vient d'être indiqué a toujours une odeur nauséabonde désagréable ; 
mais cette odeur provient d'une très-petite quantité de substances 
étrangères mêlées au gaz et dont nous apprendrons bientôt à le dé- 
barrasser. 

Le gaz hydrogène n*a pu être liquéfié jusqu'à présent sous aucune 
pression, aidée des plus basses températures que Ton ait produites. 
C'est le gaz le plus léger que l'on connaisse : sa densité est 0,0692, 
celle de l'air étant représentée par 1,0000. Un litre de ce gaz pèse, 
dans les circonstances normales de température et de pression, 
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0s'^v0890. Le gaz hydrogène est donc environ 14 fois j plus léger que 
Tair ; son emploi dans les aérostats est fondé sur cette propriété. 

Un ballon de baudruche de 2 à 3 décimètres de diamètre, gonflé 
avec du gaz hydrogène, peut s'élever dans les airs. 

Un volume de 60 mètres cubes de gaz hydrogène pur pèse 5'', 58; 
un volume égal d'air atmosphérique pèse, dans les mêmes circon- 
stances, n^,b9. Si donc Tenveloppe en taffetas gommé d'un ballon 
de 60 mètres cubes de capacité pèse, avec sa nacelle et les objets 
qu'elle contient, moins de W,2\, le ballon s'élèvera dans l'air. Au- 
jourd'hui on remplace généralement l'hydrogène pour les aérostats 
par le gaz provenant de la distillation de la houille. Ce dernier gaz 
ayant une densité beaucoup plus grande que l'hydrogène, exige un 
aérostat de dimensions plus considérables ; mais il revient à bien 
meilleur marché, et on le trouve tout préparé dans la plupart des' 
grandes villes. On obtient un gaz beaucoup plus léger, quand on rem- 
place la houille grasse, qui sert ordinairement à la fabrication du gaz 
de l'éclairage, par une houille anthraciteuse. 

Des bulles de savon gonflées- avec du gaz hydrogène s'élèvent dans 
1 air et prennent feu à rapproche d'une bougie allumée. Pour obte- 
nir ces bulles, on remplit de gaz hydrogène une vessie à robinet, on 
adapte à la monture de cette vessie un tube de petit diamètre, on 
plonge l'extrémité de ce tube dans de leau de savon, on la retire 
avec la goutte liquide qui y reste adhérente, on comprime légère- 
ment la vessie, après avoir ouvert le robinet, et Ton obtient des 
bulles de savon qui se détachent d'elles-mêmes lorsqu'elles sont 
suffisamment grosses. 

§ 71. Le gaz hydrogène est éminemment combustible; il brûle au 
contact de lair avec une flamme très-peu bril- 
lante. Si l'on approche au-dessus de cette flamme 
un corps froid, il s'y dépose de l'eau qui est le 
produit de la combustion. Cette expérience se 
fait, soit en approchant une allumette enflammée 
de louverture d'une cloche remplie de gaz hy-. 
drogéne, soit en ajustant un tube recourbé et 
effilé à la tubulure d'un flacon d'où se dégage 
de rhydrogène (fig. 138). On laisse le gaz se dé- 
gager pendant quelque temps, afm d'être sûr qu il 
ne reste plus sensiblement d'air atmosphérique 
dans le flacon, puis on approche une allumette 
enflanunée du tube effilé : le gaz hydrogène prend 
feu et continue à brûler avec une flamme peu brillante. Cet appareil 
est appelé lampe philosophique. 




Fig. 138. 
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Un mélange d'hydrogène et d'air est explosif. L'explosion est la 
plus vi\e possible pour un mélange formé de 2 volumes d'hydrogène 
et de 5 volumes d'-air. Il ne faut pas perdre de vue cette facile explo- 
sion d'un mélange d'hydrogène et d air atmosphérique» quand on 
fait l'expérience de la lampe philosophique. Si l'on n'attend pas 
que l'air soit complètement expulsé du flacon par l'hydrogène, au 
moment où l'on allume le gaz, le feu se propage jusqu'au mé- 
lange explosif renfermé dans le flacon ; l'explosion fait voler le fla- 
œn en éclats, et l'opérateur court le risque d'être grièvement blessé. 
L'explosion d'un mélange de 2 volumes d'hy- 
drogène et de 1 volume d'oxygène est incompa- 
rablement plus intense que celle d'un. mélange 
d'hydrogène et dair atmosphérique. 

La Hamme du gaz hydrogène est peu bril- 
lante, mais elle produit beaucoup de chaleur. 
La chaleur devient surtout extrêmement in- 
tense, quand on alimente la combustion avec 
du gaz oxygène. L'expérience se fait facilement 
au moyen du gazomètre (fig. 139) ; il suffit de 
placer la tubulure dans la flamme du gaz hy- 
Fig. 139. drogéne ; cette flamme devient alors beaucoup 

..!.,« -"*:^e^ parce que la combustion du gaz a 
i un espace plus restreint. On aug- 
I; l'on diminue à volonté le courant 
d'oxygène en ouvrant plus ou moins 
le robinet. C'est lorsque la flamme 
a les plus petites dimensions pos- 
sible que la proportion d'oxygène 
' est la plus convenable. La flamme 
du gaz hydrogène, alimentée par de 
l'oxygène, produit la plus haute tem- 
pérature que l'on ait encore obte- 
combustion ; elle détermine la fusion 
[ui, tels que la chaux, ne subissent 
indre altération à la température la 
que nous puissions produire dans nos 

aginé divers appareils p6ur produire 
ustion de l'hydrogène par l'oxygène. 
Fig. 140. Le chalumeau de ^ewmann consiste en un réser- 

voir en forte tôle B (fig. 140), cerclé en fer, sur lequel est montée 
une pompe foulante P qui sert à introduire dans le réservoir, sous 
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une Irès-forlè pression, le mélange explosif (2 volumes hydrogène et 
4 volume oxygène). Celte pompe aspire, par la tubulure t, le mélange 
gazeux qui se trouve renfermé dans une cloche à robinet placée sur 
la cuve ù eau, ou mieux dans un gazomètre semblable à celui de la 
fig. i 59. A cet effet, on commence par faire le vide dans le réser- 
voir, opération qui peut s'exécuter avec la même p6mpe, en chan- 
geant seulement le jeu des soupapes. Quand le vide est produit, on 
fait agir la pompe comme pompe foulante, et Ton refoule le mé- 
lange gazeux dans le réservoir. Cette boîte porte un chalumeau s à 
robinet, terminé par urie ouverture très-fine à Textrémité de la- 
quelle on enflamme le mélange Afin d empêcher le feu de se pro- 
pager jusque dans l'intérieur du réservoir, ce qui occasionnerait 
une explosion terrible, on fait précéder le chalumeau par un tube T 
en laiton, d'un plus grand diamètre, dans leciuel sont entassées un 
grand nombre de rondelles de toiles métalliques superposées, les- 
quelles refroidissent les gaz et empêchent la combustion de se pro- 
pager jusque dans le réservoir. Malgré cette précaution, des appareils 
analogues à celui que nous venons de décrire ont éclaté et ont occa- 
sionné de graves accidents. 

On préfère, maintenant, conserver les gaz séparés, et ne les mé- 
langer qu a une petite distance de Forifice du chalumeau; on se met 
ainsi à Tabri de tout danger d'explosion. A cet effet, on se sert de 
deux gazomètres, Tun rempli de gaz hydrogène, et Faulre de gaz oxy- 
gène. Deux tubes r. s, adaptés aux tubulures c de ces gazomèlres, 
amènent les deux gaz dans un seul tube en laiton L (fig. 141), ren- 
fermant un grand nombre de rondelles 
de toiles métalliques superposées, et 
sur lequel on visse un bec de chalu- 
meau terminé par un ajutage en pla- 
tine. On ouvre les robinets b des 
deux gazomètres, de façon qu'il entre 
dans le gazomètre à gaz hydrogène 
deux fois plus d'eau que dans le ga- ^ 
zomètre à gaz oxygène. Cette dispo- ^*^* ^^^' 

sition des robinets a été déterminée préalablement, lorsque les ga- 
zomètres étaient pleins d'air, et cela ne présente aucune difficulté, 
si les tubes gh, indicateurs du niveau de l'eau, sont divisés. Pour 
retrouver facilement l'ouverture convenable des robinets, on a 
fijié sur la clef de chaque robinet une aiguille, et au boisseau du 
robinet un cadran divisé sur lequel se meut Taiguille. Lorsque la 
position convenable du robinet a été déterminée une fois pour toutes, 
il suffit, pour avoir toujours la même vitesse d'écoulement, de tour- 
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ner le robinet de façon que l'aiguille corresponde à la même divi- 
sion du cadran. 

Si Ton dirige le jet enflammé sur un bâton de craie, la chaux de- 
vient incandescente et produit une lumière excessivement vive, qui 
a reçu le nom de lumière de Drummond, 

§ 72. L'hydrogène étant lui-même combustible, ne peut pas en- 
tretenir la combustion des autres corps combustibles. Pour le dé- 
montrer, on ferme, au moyen d'une petite plaque de glace, Fou- 
verture bien dressée d'une cloche remplie de gaz hydrogène et placée 
sur la cuve à eau, on enlève lacloche ainsi bouchée sans la retour- 
ner ; d'un autre cêté, on a disposé une petite bougie à l'extrémité 
d'un fil de fer courbé, comme Tindique la figure 142. On décou- 
vre partiellement la cloche en tirant 
la glace, et l'on fait monter rapide- 
ment la bougie allumée au milieu de 
la cloche : la bougie s'éteint immé- 
diatement. 

§ 73. Le zinc du commerce n'est 
jamais absolument pur; il renferme 
toujours une petite quantité de car- 
Fig. 142. bone combiné, et, quelquefois, des 

traces d'arsenic et de soufre. Quand on dissout ce zinc dans l'acide 
sulfurique «tendu, une très-petite portion de l'hydrogène se com^ 
bine avec du carbone, et donne lieu à une matière huileuse très- 
fétide qui communique une odeur désagréable à toute la masse de 



gaz. L'arsenic et le soufre se combinent également avec une petite 
partie de l'hydrogène. On peut débarrasser complètement le gaz 
de ces matières étrangères et le priver de toute odeur, en le lais- 
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sant séjourner pendant quelque temps, d'abcMrd avec de la potasse 
caustique qui absorbe la matière huileuse et la combinaison de sou- 
fre et d'oxygène» puis avec du perchlorure de mercure, ou sublimé 
corrosif, qui absorbe la combinaison d arsenic et d'hydrogène. Pour 
obtenir facilement ce résultat, on fait traverser au gaz deux longs 
tubes courbés en U (lig. 143), remplis de fragments de pierre ponce, 
imbibés, ceux du tube G, d'une dissolution concentrée de potasse 
caustique, et ceux du tube D, d'une dissolution de perchlorure de 
mercure. Le gaz hydrogène sort de cet appareil, mélangé seulement 
de vapeur aqueuse. 

On a souvent besoin d'opérer sur des gaz secs. On ne les recueille 
pas alors sur Feau, mais sur des cuves à mercure. Ces cuves sont 
ordinairement taillées dans du marbre ou dans une pierre bien com- 
pacte; les plus petites sont en porcelaine ou en fonte de fer. On leur 
donne à l'intérieur une forme telle, qu'elles exigent le moins de 
mercure possible, bien qu'elles présentent dans certaines parties la 
j)rofondeur convenable pour la manipulation, Les figures 444 et 145 

Fig. 144. ! * Fig. 145. 



représentent deux sections verticales d'une cuve à mercure en mar- 
bre; la figure 144 donne la coupe longitudinale, la figure 145 une 
coupe transversale suivant le plan xy de la figure 144; la ligne %u 
marque le niveau du mercure. 

Les cloches dans lesquelles on recueille alors les gaz doivent avoir 
été préalablement bien séchées. Pour dessécher une cloche ou un 
flacon, on le chauffe au-dessus de quelques charbons, en le tour- 
nant dans tous les sens afin de lui donner une température uniforme; 
de plus, on souffle conlinuellement dans l'intérieur avec un soufflet 
ordinaire, à la buse duquel on a adapté un tube de verre assez long 
pour pénétrer jusqu'au fond du flacon. On remplit la cloche de mer- 
cure, et on la retourne sur la cuve à mercure absolument comme il 
a été dit (§ 58) quand on opérait sur la cuve à eau. Pour dessécher 

6. 
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le gaz recueilli dans la cloche, on y introduit un fragment d'une 
substance très-avide d'humidité, un morceau de chlorure de calcium 
fondu, par exemple, et on laisse agir pendant plusieurs heures. 
D'autres fois, on dessèche le gaz avant de le recueillir dans, la clo- 
che; à cet effet, on lui fait traverser, au sortir de l'appareil qui le 
produit, un long tube Ë (fig. 145) rempli de fragments de chlorure 
de calcium. 

On peut aussi dessécher complètement les gaz au moyen de Tacide 
sulfurique concentré, corps extrêmement avide d'humidité et qui ne 
donne pas de vapeur sensible aux températures atmosphériques. La 
manière la plus commode d'employer ce corps desséchant consiste à 
en imbiber de la pierre ponce que Ton met dans un tube en U. La 
pierre ponce doit subir, dans ce cas, une préparation préliminaire. 
Comme elle renferme souvent de petites quantités de chlorures qui, 
au contact de Tacide sulfurique, dégagent de l'acide chlorhydrique 
qui se mêlerait au gaz, on Timbibe d'acide sulfurique, et on la sou- 
met à une calcination dans un creuset de terre. Les chlorures sont^ 
ainsi complètement décomposés et transformés en sulfates. 

§ 74. L inflammation du mélange explosif des gaz hydrogène et 
oxygène, ou de Ihydrogène seul au contact de l'air, n'est pas seu- 
lement produite par 1 approche d'une allumette enflammée ou par le 
passage d'une étincelle électrique. Cette inflammation a encore lieu, 
à froid, en présence de certains corps, principalement de la mousse 
de platine*. Si, dans une >éprouvetle renfermant un mélange de 
2 volumes d'hydrogène et de 1 volume d'oxygène, on projette un 
morceau d'épongé de platine, l'explosion du mélange a lieu aus- 
sitôt. Si Ton fait arriver sur de la mousse de platine, au contact de 
Pair, un jet de gaz hydrogène, la mousse de platine devient incan- 
descente et le gaz prend feu immédiate- 
ment. L'action de la mousse de platine, 
dans cette circonstance, n'est pas encore 
bien expliquée; on Ta utilisée pour la 
construction d'un briquet à gaz hydro- 
gène. 

La disposition que l'on donne ordinai- 
rement à cet appareil est celle qui est re- 
présentée par la figure 145 a. Le gaz 
hydrogène se produit par la réaction de 
Fig. Uj a. l'acide sulfurique étendu contenu dans le 

' On donne le nom de mousse ou d'épongé de platine à la masse spongieuse de 
platine métallique que l'on obtient en décomposant certaines combinaisons de 
platine par la chaleur. 



m » 
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vase V, sur un morceau de zinc Z soutenu par un fil de cuivre. 
Le gaz qui se dégage est recueilli dans «ne cloche renversée C 
dont Texlrémité supérieure communique avec un robinet extérieur 
R. Lorsque ce robinet est fermé, le gaz ne peut pas se dégager au 
dehors; il déprime le liquide contenu dans In cloche G et le fait 
bientôt descendre au-dessous du morceau de zinc Z; la réaction 
chimique cesse alors. Si Ton ouvre le robinet R, le jet gazeux 
s'élance par Torifice o sur de la mousse de platine m, qui déter- 
âiine son inflammation. Lorsqu'une portion du gaz s'est échappée, 
le liquide acide vient de nouveau en contact avec le morceau 
de zinc, du gaz se dégage et remplit la cloche, si le robinet R 
est fermé. Par cette disposition, l'appareil est toujoiJ\rs prêt à 
fonctionner, et le morceau de zinc peut servir pendant long- 
temps. 

COMBINAISON DE L'HYDROGÈNE AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 75. Nous connaissons deux combinaisons de l'hydrogène avec 
l'oxygène. La première combinaison, le protoxyde, n'est autre chose 
que l'eau*. 

Protoxyde dC hydrogène- ou eau, H 0. 

§ 76. Nous avons vu (§ 7i) que l'hydrogène, en brûlant dans l'air, 
donne naissance à de l'eau ; mais, pour que l'expérience soit con- 
cluante, il est nécessaire de dessécher complètement le gaz hydro- 
gène avant de le brûler ; sans cette précaution on pourrait admettre 
que leau qui se dépose sur le corps froid a été apportée par les gaz 
humides et provient de la dissolution, dont la température s'élève 
toujours d'une manière notable pendant la réaction. On dispose 
alors l'appareil comme le représente la figure 146. En maintenant 




*vhu était considérée par les anciens comme un des quatre éléments de la na- 
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au-dessus de la flamme une cloche iubulée légèrement inclinée, l'eau 
formée dans la combustion ruisselle sur les parois de la cloche, et 
peut être recueillie dans une capsule. On peut en obtenir ainsi une 
quantité aussi considérable que Ton veut. 

§ 77. L'eau pure est sans saveur ni odeur; elle est incolore sous 
une petite épaisseur ; mais, sous une grande épaisseur, elle prend 
une nuance verdâtre très-prononcée. 

L*eau prend Tétat solide dans les grands froids de Thiver. On a 
adopté pour zéro du thermomètre la température à laquelle ce chan- 
gement d'état a lieu. Si Ton transporte dans un appartement chauffé 
un vase rempli de glace concassée ou de neige, la glace ne tarde pas 
à fondre, et, une fois que la fusion a commencé, un thermomètre 
placé dans le vase marque constamment la même température, jus- 
qu'à ce que les derniers glaçons aient disparu. C'est cette tempéra- 
ture constante que l'on a prise pour un des points fixes du thermo- 
mètre, i/eau peut, cependant, être refroidie au-dessous de zéro sans 
prendre Tétat solide'; c'-est ce qui arrive, quand on la laisse refroidir 
lentement dans un vase à Tabri de toute secousse. On a vu ainsi Teau 
descendre jusqu'à — 12' (12' au-dessous de zéro) sans se congeler; 
mais, si Ton communique au flacon qui renferme le liquide quelques 
vibrations un peu fortes, ou mieux, si Ton introduit dans Teau un 
corps étranger, les glaçons se forment instantanément, la tempéra- 
ture remonte à zéro, et se maintient à ce point jusqu'à ce que toute 
l'eau soit solidiflée. Un phénomène semblable s'observe dans la fu< 
sion de tous les corps. 

Le changement de l'eau liquide en glace est donc une véritable 
cristallisation par solidiflcation d'un corps fondu ; mais il est rare que 
cette cristallisation donne lieu à des cristaux reconnaissables : ce sont 
des aiguilles qui s'enchevêtrent les unes dans les autres et produisent 
des masses transparentes continues. On aperçoit, cependant, quel- 
quefois des formes cristallines reconnaissables dans les petits glaçons 
qui se forment au milieu des eaux bourbeuses. Lorsque la température 
de l'air est inférieure à zéro, l'eau s'en sépare sous forme de neige ou 
de givre. Chaque flocon de neige est la réunion d'un très-grand nom- 
bre de cristaux qui se sont groupés. Au moyen d'une loupe un peu 
forte on reconnaît que les cristaux élémentaires sont des prismes ré- 

ture. C'est seulement vers la (In du dix-huitième siècle que l'on reconnut que l'eau 
était un composé d'hydrogène et d'oxygène. Priestley observa le premier que, lors- 
que le gaz hydrogène brûle dans un vase de verre aux dépens de l'air ou du gaz 
oxygène, il se dépose une certaine quantité d'eau sur les parois du vase. Mais la 
composition de l'eau n'a été établie d'une manière incontestable que par les re- 
cherches à peu près simultanées de Watt, de Cavendish-et de Lavoisier. 
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guliers à 6 faces, allongés, qui se groupent en étoiles autour d'un cen- 
tre, de manière à former toujours des angles de 60* et de 120*. Les 
n** 2, 5, 4, 5, 6, 7 et 8 de la figure 147 représentent quelques-uns des 
groupements les plus 
simples. Le givre 
nous présente sou- 
vent des formes 
moins compliquées : 
on reconnaît quel- 
quefois des paillettes B^IS^^^Bm? ^i^^BS8^^PM 
liexaédriques par- *^^ ^^ 

faitement régulières 
(nM).4^ forme cris- Fig. U7. 

taliine de la glace appartient donc au système rhomboédrique. 

L'eau augmente de volume en se congelant, de sorte que la den- 
sité de Teau liquide est plus grande que celle de Feau solide. Les 
corps liquides et solides augmentent de volume, se dilatent^ quand 
on élève leur température : Teau liquide présente une exception 
sous ce rapport, pour les premiers degrés de notre échelle thermo- 
métrique. Entre 0' et 4", Teau, loin de se dilater, se contracte; 
vers 4" elle présente un minimum de volume et par suite un maxi- 
mum de densité. Au-dessus de 4° jusqu'aux températures les plus 
élevées où on Tait observée, elle se dilate d'une manière continue. 
On est convenu de prendre pour unité la densité que Teau présente 
à la température de 4', et on rapporte à cette densité celle des 
autres corps solides ou liquides. La densité de la glace se trouve 
ainsi représentée par 0, 94. La force avec laquelle Feau se dilate e/i 
se congelant est irrésistible, elle fait éclater les bombes les plus 
«paisses. Des pierres très-résistantes, mais poreuses, éclatent sou- 
vent pendant l'hiver, quand l'eau contenue dans leurs pores vient à 
geler. 

C'est par suite de cette même dilatation que Feau contenue dans 
le tissu cellulaire des fruits et des légumes détermine, en se gelant, 
la rupture des vaisseaux capillaires, et expose ainsi au contact de 
Fair les substances qui y sont contenues ; la fermentation s'établit 
alors, et le fruit pourrit en peu de temps. 

Lorsque de l'eau renfermant des sels en dissolution est exposée 
à une température inférieure à 0', il se forme de la glace d'eau pure, 
et les sels se concentrent dans la partie restée liquide. Cette pro- 
priété est utilisée dans les pays froids pour concentrer Feau de mer 
dont on cherche à extraire le sel. 

§ 78. L'eau prend facilement l'état gazeux ; la température à la- 
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quelle ce changenienl d'état a lieu dépend de la pression de l'air. 
On a pris pour second point fixe du thermomètre, lequel est marqué 
100 dans la division centigrade, la température à laquelle Teau bout 
sous la pression de 760 millimètres de mercure. La température à 
laquelle cette ébullilion a lieu diminue avec la pression, ainsi Teau 
bout sous une couche de glace dans le vide de la machine pneu- 
matique. 

L'eau est à l'état aériforme lorsque la température est supérieure 
à iOO*, et que la pression est moindre que O^JOO. Nous verrons, 
par la*: suâle, comment on peut déterctiiner expérimeotalement le 
poids d'un certain volume de cette vapeur et le comparer au poids 
d'un égal vohime d air atmosphérique considéré à la même tempé- 
rature et sous la même pression ; nous appellerons ce rapport 1^ den- 
site de la vapeur d'eau. Si nous déterminons sa valeur numérique 
pour des températures supérieures à 100% et successivement crois- 
santes, nous reconnaîtrons qu'à partir de 1 30" environ ce rapport 
reste sensiblement constant pour toutes les températures supé- 
rieures, et qu'il est représenté par la fraction 0,622. C'est cette va- 
leur que nous admettrons pour la densité de la vapeur d'eau. Nous 
définirons, par la suite, de la même manière, les densités des autres 
vapeurs. 

L'eau abandonne des vapeurs très-sensibles à l'air : la formation de 
ces vapeurs est d'autant plus abondante que l'air renferme moins de 
vapeur d'eau, qu'il est plus éloigné de son point de saturation y et que 
sa température est plus élevée. On dit alors que l'eau s évapore à 1' ir. 

L'air renferme toujours une certaine quantité de vapeur d'eau; il 
est très-près de son point de saturation dans les temps pluvieux et 
pendant l'hiver ; il en est, au contraire, souvent assez éloigné dans 
les journées chaudes de 1 été. Certaines substances jouissent de la. 
propriété d'enlever à l'air l'eau qu'il renferme, lors même que ce- 
lui-ci n'est pas saturé, et de se dissoudre dans cette eau. Ces sub- 
stances sont appelées substances déliquescentes; tels sont : le chlo- 
rure de calcium, la potasse, etc. D'autres substances renfermant de 
l'eau abandonnent facilement, au contraire, une partie de leur eau 
à l'air ambiant, si celui-ci n'est pas saturé, et tombent en poussière ; 
on les appelle substances efflorescentes. Le sulfate de soude est une 
de ces dernières substances. 11 est clair qu'aucun corps n'est efflo- 
rescent dans lair saturé d'humidité, et que tous les corps solubles y 
sont au contraire déliquescents. 

Il arrive cependant quelquefois que des corps tombent en efflo- 
rescence en absorbant l'humidité de l'air. Cette circonstance se pré- 
sente pour les corps cristallisés ou fondus, qui ont de l'affinité pour 
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Teau, et qui forment avec elle des combinaisons non déliquescentes. 
Le sulfate de soude fondu, exposé à Pair humide, absorbe de Tea^u et 
tombe en poussière. 

§ 79. L>au la plus limpide des rivières et des sources n'est pas de 
Teau pure ; on s'en assure facilement en évaporant dans une capsule 
une petite quantité de ces eaux; il y reste toujours un résidu 
sensible. L'eau de pluie est de Teau à peu près pure; mais, comme 
elle tombe ordinairement sur les toits avant d être recueillie, elle 
dissout toujours une petite quantité de substances étrangères. On 
purifie Teau en la soumettant à la distillation. Comme on emploie 
souvent de grandes quantités d'eau distillée dans les laboratoires, 
on fait cette distillation en grand, dans des appareils que Ion ^[\- 
pelle alambics. L'alambic (fig. 148) se compose d'une chaudière en 



cuivre A, montée dans un fourneau en briques, et sur laquelle s'a- 
dapte un couvercle en forme de dôme B, terminé par un tuyau re- 
courbé bcd qui communique avec un serpentin. Le serpentin est 
renfermé dans une grande cuve cylindrique pqrj en métal, et que 
l'on maintient pleine d'eau. L'extrémité du serpentin débouche en a 
au dehors de la cuve. On introduit par la tubulure t Teau que l'on 
veut distiller. Comme l'eau de la cuve, qui sert de réfrigérant, s'é- 
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cliaulTe néce^saireuieiit par suite de la condensation des vapeurs dans 
le serpentin, on est obligé de la renouveler de temps en temps. Le 
mieux est d'avoir un réservoir supérieur renfermant de Teau froide, 
et d'amener celle eau lentement par le tube extérieur TT', à la par- 
tie inférieure de la cuve. De cette manière, Teau froide se trouve 
toujours dans la partie inférieure, et Teau échauffée se déverse par la 
tubulure o placée à la partie supérieure. On peut régler l'arrivée 
de Feau froide de telle façon que Teau échauffée sorte en o à une 
température très- voisine de 100". Elle sert alors à alimenter la chau- 
dière de Talambic; on économise ainsi le combustible. 

On a souvent, dans les laboratoires, à distiller des liquides très- 
volatils dont la vapeur a besoin d'être refroidie pour ne pas donner 
de perte. On emploie alors un des appareils (lig. 149 et 150). 



Dans la ligure i 49, le ballon A renferme le liquide à distiller. 
Le tube en verre abc fait Toffice du serpentin de Talambic il est 
maintenu dans un manchon en fer-blanc D Ë par des bouchons qui 
doivent fermer hermétiquement; rexlrémiié de ce tube pénétre dans 
un flacon qui sert de récipient au liquide distillé. Le manchon porte, 
en d, un tube surmonté d'un entonnoir par lequel on fait arriver 
Feau froide, et, en /", un tube recourbé par lequel s'écoule Feau 
échauffée. 

Dans la figure 1 50, le liquide à distiller est placé dans une cor- 
nue dont le col s'engage dans un tube plus large, soudé au tube 
réfrigérant. 

Les vases en verre dans lesquels on distille les liquides sont ex- 
posés à casser par suite de l'application inégale de la chaleur, lors- 
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qu'on les ch£^uffe à Taide de charbons placés dessous, ou à feti nu. 
Pour éviter ce'danger, on les chauffe souvent dans un bain de sable 




contenu dans une chaudière métallique, commele montre la figure 150. 

Lorsqu'on n'a 
que de très-peti- 
tes quantités de 
liquide à distil- 
ler, on peut con- 
struire un ap- 
pareil de cette 
espèce, simple- 
ment avec des 
tubes de verre 
et des bouchons 
de liège. On lui donne la disposition représentée par la figure 151. 

§ 80. L'eau dissout un grand nombre de substances solides et li- 
quides; en général, celles-ci se dissolvent en proportions d'autant 
plus considérables que la température est plus élevée; de sorte 
que, si Ton fait une dissolution de ces substances saturée à chaud, 
et qu'on l'abandonne ensuite au refroidissement, une partie de Li 
substance cristallise. Pour avoir le reste de la substance dissoute, il 
faut évaporer l'eau qui la maintient en dissolution. A cet effet, on 
met la dissolution dans une capsule en porcelaine, et on la chauffe 
au moyen de quelques charbons placés au-dessous, ou mieux, avec 
une lampe à alcool. Cette opération exige des précautions lorsqu'on 
ne veut pas perdre la moindre quantité de la matière en dissolution, 

T- I. 7 
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comme cela, est nécessaire dans les analyses chimiques. On ne doit 
pas alors chauffer la liqueur jusqu'à rébullilion, parce que les bulles 
de vapeur, se formant sur le fond chauffé de la capsule, viennent 
crever à la surface, et projettent infailliblement hors du vase de pe- 
tites quantités de la dissolution. On fait souvent Tévaporation des li- 
queurs au bain-marie (fig. 452); on place la capsule de porcelaine 

qui renferme la dissolu- 
tion à évaporer sur une 
autre capsule en cuivre 
à rebords et remplie en 
partie d'eau que Ton 
chauffe avec une lampe 
à alcool. D'autres fois, 
on ne met pas d'eau 
dans la capsule en cui- 
vre et on la chauffe avec 
la lampe; la capsule 
de porcelaine est alors 
chauffée dans un bain d air qui donne lieu à une évaporation très- 
régulière. Enfin, dans les laboratoires où Ton a un grand nombre 
de dissolutions à évaporer, on place toutes les capsules sur un même 
bain de sable chauffé avec du bois. 

Il arrive souvent que Tévaporation doit être faite très-lentement et 
à une basse température. On place alors la capsule au-dessus d'une 
autre capsule en verre à large base, renfermant de Tacide sulfurique 
concentré, et Ton recouvre le tout avec une 
cloche de verre (fig. 153). L'acide sulfurique 
absorbe l'humidité de l'air à mesure que ce- 
lui-ci en enlève à la dissolution. L'évaporation 
marche plus rapidement si l'on place les cap- 
sule? sous le récipient de la machine pneuma- 
tique dans lequel çn fait le vide. 

§ 81. L'eau dissout également les gaz. La 
solubilité d'un même gaz dans l'eau est d'au- 
tant plus grande que la température est plus 
basse, et que la pression exercée sur la disso- 
lution pai* Jsi portion du gaz non dissoute est 
Fig. 153. plus considérable. 

Lorsqu'un certain volume d'eau se trouve dans une atmosphère 
limitée d'un gaz, l'eau en dissout une portion telle, que cette por- 
tion de gaz, occupant un volume égal à celui du liquide, possède 
une force élastique qui est une même fraction constante ^ de la près- 
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sion que le gaz non dissous exerce sur la dissolution. Cette fraction 
est tout à fait indépendante de la valeur absolue de la pression ; nous 
supposerons qu'elle est ^ pour Tazole, et J/ pour Foxygéne. Ainsi, lors- 
que 1 litre d'eau se trouve dans une atmosphère illimitée de gaz 
oxygène, il dissout une portion de ce gaz telle, que ce gaz, occupant 
le volume de 1 litre, aura la densité qui lui conviendrait sous la pres- 
sion de^,h; h représentant la pression que le gaz oxygène non dis- 
sous exerce sur le liquide. Si, dans une seconde expérience, la pres- 
sion du gaz i^on dissous est ^, le litre de gaz oxygène dissous aura 
la densité qui lui convient sous la pression ~> .^. Son pwds absolu 
sera donc 5 fois plus petit dans ce second cas que dans le premier. 

Lorque Teau est .mise en présence d'une atmosphère formée par 
le mélange de deux ou de plusieurs gaz, elle dissout de chacun de 
ces gaz une quantité précisément égale à celle qu'elle dissoudrait si 
elle se trouvait en contact avec une atmosphère simple de ce gaz 
exerçant une pression égale à la fraction de la pression totale, qui 
lui appartient dans le mélange gazeux. 

Ainsi l'eau, au contact de l'air, dissout une quantité de gaz azote 
égale à celle qu'elle dissoudrait si elle se trouvait en contact avec 
une atmosphère simple de ce gaz, exerçant une pression égale aux | 
de celle de l'atmosphère, c'est-à-dire ^.|, et une quantité d'oxygène 
4» . I , égale à celle qu'elle dissoudrait si elle se trouvait en présence 
d'une atmosphère d'oxygène pur exerçant une pression 5 fois plus 
faible que celle de Tatmospère. Par conséquent, 1 litre d'eau dis- 
sout, au contact de l'afr, 1 litre d'oxygène avec la densité qui lui con- 
vient sous la pression J».|/i et 1 litre d'azote avec la densité qui lui 
ai^rtient sous la pressicn ^ . | /i. Si Ton veut ramener ces gaz sous la 
pression ordinaire de l'atmosphère, on se rappellera que les volumes 
des gaz sont en raison inverse des pressions qu'ils supportent. Par 
suite, 1 litre d'eau, au contact de l'air, dissout une fraction de litre 
^/ . i d'oxygène, et une fraction de litre ^ . | d'azote, et, par consé- 
quent, un volume total de gaz représenté par J, . | + ^ . | . 

On peut facilement déterminer au moyen de l'expérience suivante 
le volume total du gaz dissous : on remplit entièrement d'eau un 
ballon de verre (fig. 454); on remplit également d'eau le tube abduc- 
teur, ce qui se fait facilement par aspiration, puis on enfonce le 
bouchon a dans le col du ballon ; l'eau déplacée sort par le tube et 
l'on obtient un appareil complètement rempli d'eau. On engage l'ex- 
trémité du tube recourbé sous une cloche pleine de mercure et 
placée sur la cuve à mercure \ et l'on chauffe le ballon. Lorsque la 

* La cuve à mercure teprèsentée dans la figure 154 est une petite cuve en por- 
celaine» portaiit un banc échaiicré siir lequel on place la cloche^ 
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température de l'eau s'approche de 40 à 50% on voit une foule de 
petites bulles se dégager sur les parois du ballon. On élève la tem- 
pérature de Teau jusqu'à Té- 
bullition, on la prolonge pen- 
dant t[uelques minutes, et la 
vapeur fait passer complète- 
ment Tair dégagé dans la clo- 
che à mercure. On mesure le 
volume de Taif recueilli, et 
Ton compare ce volume à ce- 
lui de Teau qui lui a donné 
naissance. 

§ 82. L'eau se combine 
avec un très -grand nombre 
de substances. Avec les aci- 
des forts elle joue le rôle d'une base faible; elle se comporte au 
contraire comme un acide faible par rapport aux bases fortes. 

L'eau entre en combinaison avec un grand nombre de sels quand 
on les fait cristalliser dans leurs dissolutions aqueuses ; le même sel 
se combine souvent avec des proportions d'eau très-différentes, sui- 
vant la température à laquelle la cristallisation a lieu. 

§ 83. Analyse de Veau. — 11 s'agit maintenant de déterminer les 
proportions suivant lesquelles les gaz oxygène et hydrogène se com- 
binent p ur former Teau. Pour cela, on introduit dans une même 
cloche, sur le mercure, des volumes bien cotinus de gaz hydrogène 
et de gaz oxygène, et on met le feu au' mélange. Les deux gaz se 
combinent suivant des proportions déterminées et forment de l'eau 
qui se condense sur les parois de la cloche. Gonmie celui des deux 
gaz qui a été mis en excès ne disparaît pas complètement, on me- 
sure la partie qui reste, et l'on voit quels sont les volumes des deux 
gaz qui se sont combinés. 

Pour faire cette expérience, il faut se procurer des cloches divi- 
sées en capacités égales et destinées à mesurer les gaz. On trouve 
ces cloches divisées dans le commerce; mais il vaut mieux les 
diviser soi-même, quand on veut être sûr de leur exactitude. On 
^^ •" y procède de la manière suivante. On choisit une cloche 
^^^ d'un verre très-pur, de i à 2 centimètres de diamètre in- 

atérieur, et de 2 à 3 décimètres de longueur. On la dispose 
A dans une direction parfaitement verticale, le bout fermé 
en bas. On construit une mesure ou jauge A (fig. 155) avec 
Fig. 155. un petit bout de tube fermé dont on use les lords sur une 
pierre de grès bien plane afin que l'ouverture de la jauge puisse 
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être fermée exactement avec un petit plan de glnce dépolie B, On 
remplit cette petite jauge de mercure jusque par-dessus les bords, 
et Ton chasse l'excès du mercure en appliquant le plan de verre, 
Vobturateur, sur l'ouverture. On verse cette mesure dans la cloche 
que Ton veut diviser, et, au moyen d'une baguette de verre plein, 
que Ton promène sur les parois de la cloche, on fait disparaître les 
bulles d'air qui y restent adhérentes. Cela fait, on marque un trait 
bien fin avec un pinceau à l'endroit où s'arrête le niveau du mer- 
cure; on verse une seconde mesure de mercure dans le tube, on 
fait un nouveau trait, et ainsi de suite. 

Il est clair que les intervalles entre deux traits consécutifs, ainsi 
marqués sur le tube, correspondent à des capacités égales, et, si la 
cloche n'est pas trop irréguliére, on peut admettre qu'elle conserve 
sensiblement le même diamètre dans chacun de ces intervalles. On 
peut d'ailleurs rendre ces intervalles aussi petits que l'on veut, en 
choisissant convenablement la jauge. 

Après ce jaugeage préliminaire de la cloche, on la vide, et on la 
recouvre d'une couche mince du vernis liquide ordinaire des gra- 
veurs sur cuivre. Ce vernis est appliqué au pinceau ; il sèche rapi- 
dement, et conserve assez de transparence pour que l'on puisse 
apercevoir au travers les traits rouges marqués sur la cloche. On 
dispose alors la cloche sur une machine à diviser, et, au moyen 
d'un tracelet en fer, on trace sur la couche de vernis des divisions 
espacées de telle façon,* que chaque intervalle entre deux traits con- 
sécutifs du jaugeage renferme le même nombre de divisions égales. 
On fait un trait plus long à chaque cinquième division, pour faci- 
liter la lecture, et on trace des chiffres à chaque dizaine avec une 
aiguille mastiquée dans un tube de verre, ou avec une plume mé- 
tallique. On passe enfin sur les divisions un pinceau trempé dans 
une dissolution d'acide fluorhydrique. Cet acide jouit de la pro- 
priété d'attaquer et de dissoudre le verre; il attaque par conséquent 
la^ surface de la cloche partout où le vernis a été enlevé, et trace les 
divisions en creux. 

Quand on achète les cloches toutes graduées et qu'on les destine 
à des expériences exactes, il est nécessaire de les vérifier. Cette opé- 
ration se fait facilement au moyen de petites jauges semblables à 
celle qui nous a servi tout à l'heure pour calibrer notre cloche. On 
peut également faire cette vérification, en versant successivement 
dans la cloche des quantités de mercure que Ton pèse sur une ba- 
lance. 11 est clair que, si la cloche est bien graduée, les volumes 
occupés par ces quantités de mercure doivent être proportionnels à 
leurs poids. 
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La cloche étant bien graduée, on y introduit un certain volume 

A ^-îdrogéne que Ton mesure avec pré- 

i ayant soin de descendre la cloche 
ive à mercure jusqu'à ce que le ni- 
nercure soit le même en dedans et 
de la cloche. Il est plus commode 
^te mesure comme le montre la 
, dans une éprouvette en verre, dont 
transparentes permettent d'affleu- 
exactement les niveaux du mercure 
la division. On fait passer, ensuite, 
lême cloche, une certaine quantité 
tygène, l'augmentation du volume 
donne la mesure. On introduit le 
lans un appareil qui porte le nom 
d'eudiomètre, et qui est disposé 
de façon que Ton puisse faire 
passer dans son intérieur uiie 
étincelle électrique. L'eudiomètre 
(fig. 157) se compose d'une cloche 
en verre très-épais, portant à sa 
partie supérieure une monture en 
fer a qui traverse la paroi du tube, et est mastiquée her- 
niétiquement dans l'ouverture. Sur le côté de cette cloche, 
en ^, on a foré un second trou dans lequel a été mastiqué 
un gros jfil de fer dont le bout intérieur arrondi arrive 
jusqu'à une^ petite distance de la monture supérieure. 
L'extrémité extérieure de ce fil se termine en crochet. 
L'eudiomètrc rempli de mercure est retourné sur la cuve 
à mercure, et on y fait passer le mélange des deux gaz. 
On frotte à plusieurs reprises la surface de la cloche avec 
un linge chaud. On approche ensuite de la monture mé- 
tallique a le plateau chargé d'Un électrophore, et, en 
même temps, on touche, avec l'autre main , le fil métal- 
lique b; l'étincelle électrique jaillit alors entre c et d, à 
travers le mélange explosif, et détermine son inflamma- 
tion. On peut également faire communiquer la tige mé- 
^ tallique b avec le sol, au moyen d'une chaîne en fer 
^Ei qu'on attache au crochet by et qu'on laisse tomber sur le 

mercure de la cuve. 
Fig. 157. ^y moment.de la combustion, il y a dégagement d'une 
grande quantité de chaleur qui produit une dilatation considérable 
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des gaz; le mélange gazeux ne doit remplir Teudiomètre qu'à moitié, 
autrement une partie du gaz serait infailliblement projetée hors du 
tube. On évite plus facilement cette perte, en bouchant Touverture 
de Teudiomètre au moyen d'un bouchon à soupape A. Au moment 
de l'explosion, il y a augmentation de force élastique dans l'appareil 
et le disque i se trouve fortement appliqué sur la surface du bou- 
chon, de sorte que rien ne peut sortir. Aussitôt que la chaleur s'est 
dissipée, ce qui arrive au bout d'un instant très-court, l'eau formée 
se condense en gouttelettes liquides sur les parois de Teudiomètre, 
et occupe alors un volume 2000 fois plus petit que celui des gaz qui 
lui ont donné naissance. La tension devient dtnc plus faible dans 
l'appareil, la soupape i se soulève et le mercure extérieur entre dans 
l'eudiomètre. 

Si le volume gazeux disparait entièrement, cela indique que les 
gaz introduits se trouvaient précisément dans les proportions con- 
venables pour former de l'eau ; c'est ce qui arrivera si Ton a intro- 
duit exactement 1 volume de gaz oxygène et 2 volumes de gaz hy- 
drogène. Mais, en général, l'un des deux gaz aura été mis en excès ; 
on fait alors passer le résidu gazeux dans la même cloche graduée, 
on en mesure exactement le volume, et l'on détermine ensuite sa 
nature en approchant du gaz une allumette; si le gaz s'enflamme, le 
résidu est du gaz hydr(^ène. 

Supposons que l'on ait introduit dans l'eudiomètre 

100 mesures de gaz hydrogène, 
75 » oxygène ; 

on trouvera qu'après la combustion, il reste 25 d'oxygène. Donc, 
it)0 d'hydrogène se sont combinés avec 50 d'oxygène, ou 2 volumes 
d'hydrogène avec 1 volume d'oxygène. 

La même expérience peut être faite sur la cuve à eau, mais on ne 
peut jdus alors reconnaître la nature du produit qui s'est formé dans 
la combustion. Lorsque l'eudiomètre doit servir sur la cuve à eau, 
les montures métalliques sunt en laiton. On emploie dans les cours 
de chimie un eudiomètre à eau (fig. 158) dont l'usage est très-facile. 
n se compose d'un cylindre AB en verre, à parois épaisses, destiné 
à renfermer le mélange; ce cylindre est adapté par sa base inférieure 
dans une monture en laiton BC à robinet S. Un entonnoir C permet 
d'introduire facilement le gaz. Le cylindre en verre communique en 
haut avec un second entonnoir D, dans lequel on peut mettre de 
l'eau. Un robinet R établit ou intercepte la communication. Un tube 
de verre gradué EF se visse au fond de la cuvette D. Enfin, en v, la 
monture métallique A est percée d'un trou dans lequel on a masti- 
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que un tube de verre, traversé par la tige de métal t qui se trouve 
ainsi isolée de la monture métallique .et s'en approche à une petite 
distance dans Tintérieur. 

Le jeu de l'appareil est facile à comprendre : les ro- 
binets R et S étant ouverts, on plonge entièrement 
Teudiomètre dans la cuve à eau jusqu'au-dessus de la 
cuvette D ; il se remplit ainsi complètement d'eau ; on 
ferme le robinet R, et on soulève Teudiomètre. On 
mesure dans le tube gradué EF les gaz hydrogène et 
oxygène, et Ton introduit le mélange dans Teudio- 
mètre par Tentonnoir C. Pour enflammer le mélange, 
il suffit d'approcher du bouton t le plateau chargé de 
IVlectrophore, la communication de la monture mé- 
tallique A avec le sol ayant lieu par la bande de mé- 
tal p. Pour éviter la perle du gaz, au moment de la 
délonation, on ferme le robinet S. 

il s'agit maintenant de mesurer le gaz résidu ; cela 
se fait facilement dans le tube gradué EF. A cet ef- 
fet, on remplit ce tube d'eau, on en bouche l'ouver- 
ture avec le doigt et on le retourne dans h cuvelte D, 
entièrement remplie d'eau, où on le visse. 11 suffit 
alors d'ouvrir le robinet R pour faire passer le gaz 
dans le tube gradué EF. Pour le mesurer, on dévisse 
de nouveau le tube et on le transporte sur 
la cuve à eau, dans laquelle on l'enfonce assez 
pour établir la coïncidence des niveaux à 
rintérieur et à l'extérieur. 

La plus grande difficulté des analyses eu- 
diométriques exécutées sur le mercure tient 
nu transvasement des gaz; mais on peut l'éviter entièrement en 
employant des eudiomètres divisés en capacités égales. Pour con- 
h ef struire ces eudiomètres , on fait choix d'un tube en cristal 
fermé par un bout, de 10 à 15 millimètres de diamètre inté- 
rieur, et de 1 à 2 millimètres environ d'épaisseur de verre. 
On fore, dans ce tube, deux petits trous circulaires a et 6 
(fig. 159) au moyen d'un petit quartelet en acier monté sur 
le tour, auquel on présente la cloche, en maintenant la 
place mouillée avec de la térébenthine. On parvient ainsi 
à percer le tube de part en part sans risquer de le casser. 
Fig. it;9. On mastique dans ces deux trous des bouts de fil de pla- 
tine que l'on amène dans l'intérieur de la cloche à une petite dis- 
tance l'un de l'autre. 




Fig. 158. 
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On peut aussi souder les fils de platine dans le verre au moyen 
de la lampe d'émaiileur. 
Ce procédé est préférable 
quand les parois de la 
cloche sont peu épaisses. 

On divise ensuite le tube 
en capacités égales. Les pa- 
rois de cet eudiomètre étant 
en général moins épaisses 
que celles de Teudiomètre 
ordinaire, il est prudent de 
ne pas le tenir dans la main 
au moment de l'explosion 
et de le fixei^ dans un sup- 
port (fig. 160). 

On peut employer aussi 
une autre disposition qui 
a l'avantage de n'exiger 
qu'une très-petite quan- 
tité de mercure. L'eudio- 
mètre a alors la forme d'un 
tube courbé en U. Pour le 
remplir de mercure, on le 

met dans la position de la figure 161 ; on le redresse ensuite (fîg. 162), 
et la branche fermée A reste pleine de mercure. On fait arriver les 
deux gaz, en plongeant dans la branche B ouverte les tubes abduc- 
teurs des appareils qui les produisent, et 
on les fait monter bulle à bulle dans la 
branche A. Les volumes des gaz introduits, 
et du résidu après la combustion, sont 
mesurés dans Teudiomètre même, en ayant 
soin d'amener, à chaque mesure, le mer- 
cure au même niveau dans les deux bran- ^^^- ^^^- ^^^' *^^' 
ches, ce qui se fait facilement en ajoutant ou retirant du mercure 
avec une pipette. 

Nous décrirons plus tard, dans un chapitre particulier où nous 
nous occuperons d'une manière spéciale de l'analyse des mélanges 
gazeux, un appareil eudiométrique plus parfait que ceux que nous 
Veinons de décrire et qui permet d'atteindre à une très-grande exac- 
titude. 

§ 84. L'eau résulte donc de la combinaison de 2 volumes d'hy- 
drogène et de 1 volume d'oxygène; il est facile d'en déduire la com- 
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position de Teau en poids, puisque nous connaissons les densités de 
ces deux gaz. En effet, un volume d'air pesant 1,0000 

1 vol. d'oxygène pèse i,i056 

2 » d'hydrogène » 2 x 0,0692=04584 

L'eau produite pèse 1,2440 

Pour avoir les quantités d'hydrogène et d'oxygène qui forment 
100 grammes d'eau, on posera les proportions 

1,2440: 1,1056:: 100: a:, 

d'où a.' = 88,87; 
1,2440: 0,1384:: 100: y, 

d'oùt/=ll,13; 

donc 100 parties d'eau renferment 11,13 hydrogène 

88,87 oxygène 
100,00. 

Lorsque 2 volumes d'hydrogène se combinent avec 1 volume 
d'oxygène, quel est le volume de la vapeur d'eau résultant de la 
combinaison? Si les 2 volumes d'hydrogène, en se combinant avec 

1 volume d'oxygène, ne formaient qu'un seul volume de vapeur 
d'eau, la densité de cette vapeur serait 1,244. Mais l'expérience 
directe a donné, pour cette densité, une valeur moitié moindre, 
c'est-à-dire 0,622; donc, 2 volumes d'hydrogène en se combinant 
avec 1 volume d'oxygène, ont produit, non pas 1 volume, mais 

2 volumes de vapeur d'eau. 

§ 85. Il convient d'appeler l'attention sur la simplicité des rap- 
ports que nous présentent les volumes des deux gaz qui se combi- 
nent, et celui de la vapeur d'eau qui résulte de leur cx)mbinaison, 
au lieu des rapports compliqués et variables à l'infini qui auraient 
pu se présenter. Ce n'est pas une circonstance fortuite et particu- 
lière au cas qui nous occupe. Nous reconnaîtrons également des 
rapports très-simples dans les combinaisons des autres gaz élémen- 
taires. L'étude de ces combinaisons a fait découvrir cette loi * de la 
nature : Lorsque deux gaz élémentaires se combinent, leurs volumes 
ont entre eux des rapports numériques très-simples, et le volume du 
composé qui en résulte, considéré à l'état de gaz, présente aussi un 
rapport très-simple avec la somme des volumes des gaz qui sont en- 
trés dans la combinaison. 



* Cette loi a été découverte par Gay-Lussac. 
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§ 86. On a employé, pour déterminer directement les poids dliy- 
drogène et d'oxygène qui se combinent pour former Teau, une autre 
méthode qui est susceptible d'une plus grande précision que celle par 
Feudiomètro. Plusieurs oxydes métalliques, chauffés dans un courant 
de gaz hydrogène, abandonnent leur oxygène, et sont réduits à l'état 
métallique. Cet oxygène, en se combinant avec Thydrogène, forme 
de leau que Ton peut recueillir et peser. La perte de poids que subit 
l'oxyde métalhque donne le poids de l'oxygène qui est entré dans la 
composition de cette eau. La différence entre les deux poids donne 
le poids de l'hydrogène. 

11 est nécessaire pour cette expérience d'employer du gaz hydro- 
gène pur et parfaitement desséché ; on le prépare à l'aide de l'appa- 
reil décrit (§ 73), et qui est représenté en A, B, C, D, E (fig. 163). 



L'oxyde de cuivre est placé dans un ballon à deuxjtubulures F en 
verre peu fusible. Ce ballon communique avec un ballon récipient G 
destiné à recueilhr la plus grande partie de l'eau formée dans l'ex- 
périence; il est suivi d'un tube H, rempli de pierre ponce imbibée 
d'acide sulfurique concentré, et qui retient les dernières portions 
d'eau. 

On pèse avec le plus grand soin, avant l'expérience, d'abord le 
ballon F vide et bien sec, ensuite le même ballon avec l'oxyde de 
cuivre parfaitement desséché. La différence entre les deux poids 
donne le poids de l'oxyde contenu. On pèse de même le ballon 
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récipient G et le tube H. L'appareil étant disposé, on fait dégager 
lentement le gaz hydrogène, et on continue le dégagement fort 
longtemps, afin de chasser d'une manière bien complète Tair de 
Tappareil. Quand celui-ci est entièrement plein de gaz hydrogène, 
on chauffe le ballon F au moyen d'une lampe à alcool. Bientôt, la 
combustion du gaz hydrogène par Toxygène de l'oxyde de cuivre 
commence, et Teau ruisselle sur les parois du ballon G; les der- 
nières parties de Teau formée se condensent dans le tube H, que le 
gaz hydrogène en excès est obligé de traverser avant de se dégager 
dans Tair. On continue Texpérien ce jusqu'à ce que Toxyde de cui- 
vre soit enlièrement ramené à Tétat de cuivre métallique. On laisse 
alors refroidir le ballon G au milieu du courant de gaz hydrogène, 
puis on détache la partie de Tappareil qui est à gauche du caout- 
chouc a. Les ballons G, F et le tube H étant alors remplis de gaz 
hydrogène, si on les pesait dans cet élat, la différence qu'on trou- 
verait entre leurs poids avant et après l'expérience dépendrait, 
non-seulement des matières qu'ils ont condensées pendant la réac- » 
tion, mais encore de l'excès de poids de l'air, qui remplissait primi- 
tivement l'appareil, sur l'hydrogène qui l'a remplacé. Il faut donc 
ramener l'appareil à ses premières conditions et le remplir de 

nouveau d'air atmosphérique. A cet 
effet, on adapte, au moyen d'un 
caoutchouc, l'extrémité f du tube H 
(tig. i63), au tube s de la figure 164. 
Ce tube communique avec la partie 
supérieure d'un flacon aspirateur V 
plein d'eau. En I se trouve un tube 
rempli de ponce sulfurique qui em- 
pèclie la vapeur d'eau du flacon de 
pénétrer dans le tube H, dont elle 
augmenterait le poids. On ouvre le 
robinet r, l'eau s'écoule, elle est 
remplacée par de l'air qui entre en 
a (fig. 163), se dépouille d'humidité 
dans le tube E rempli de ponce sul- 
furique, traverse l'appareil F, 6, H, 
et en chasse entièrement le gaz hydrogène. Si l'on tient à avoir un 
courant d'air à peu près régulier, il suffit de faire descendre le 
tube dans l'eau jusqu'à une certaine distance, au-dessus du niveau 
où l'eau s'écoule; le flacon aspirateur fonctionne alors comme im 
flacon de Mariotte, et l'écoulement est à peu près régulier tant que 
le niveau de l'eau n'a pas atteint l'extrémité du tube. On pèse sépa- 
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rément, d'abord le ballon F, puis le récipient G ave3 le tube H, La 
différence entre le poids du hâllon F renfermant Toxyde de cuivre 
avant l'expérience, et le poids du même ballon contenant le cuivre 
réduit, donne le poids de Toxygène qui est entré dans la composi- 
tion de Teau. L'augmentation de poids du récipient G et du tube H 
donne le poids de Teau formée. 

Les expériences les plus précises, faites par cette méthode, ont 
montré que 100 parties d'eau renferment 

Hydrogêne 11,11 

Oxygène 88,89 

100,00. 

§ 87. Dans rexpérience que nous venons de décrire, de même 
que dans celle qui a été faite dans l'eudiomètre, nous déterminons 
la composition de Teau en cherchant quels sont les volumes ou les 
poids des éléments séparés qui entrent dans sa constitution; nous 
faisons ainsi ce qu'on appelle h synthèse de Teau. Mais on détermine 
aussi très-souvent la composition des corps composés par une mé- 
thode inverse. On prend ces corps tout formés et on les décompose, 
de manière à déterminer Jes poids de leurs éléments, soit en isolant 
réellement ces éléments, soit en les engageant dans des combinai- 
sons dont la composition est connue. On fait alors V analyse de la 
substance composée. 

Nous avons décrit (§ 68) une expérience dans laquelle on dé- 
compose Teau, en faisant passer sa vapeur dans un tube de porce- 
laine chauffé au rouge, et renfermant du fer métallique. Si, dans 
celte expérience, on mesure le volume de gaz hydrogène qui se dé- 
gage et que, de cette mesure on déduise le poids de ce gaz; si, d'un 
autre côté, on détermine le poids de l'oxygène qui s*est fixé sur le 
fer, en pesant celui-ci avant et après l'expérience, on obtiendra 
encore la composition de l'eau, et on aura opéré par analyse. 
Mais cette expérience n'est pas susceptible d'une précision suffi- 
sante. 

La composition de l'eau peut être déterminée exactement, par 
voie aîialyliquef au moyen de la pile de Volta. Si l'on plonge dans 
de l'eau légèrement acidulée par de l'acide sulfurique les deux 
pôles d'une pile terminés par des fils de platine, on voit se dégager 
le long de chaque fil des petites bulles de gaz. On peut recueillir 
ces gaz dans deux cloches séparées, et l'on reconnaîtra que le gaz 
qui s'est dégagé au pôle positif est de l'oxygène, que celui recueilli 
au pôle négatif est de l'hydrogène, et que le volume de ce dernier 
gaz est précisément double de celui de l'oxygène. On fait ordinai- 
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rement cette expérience dans les cours au moyen de Tàppareil 
représenté (fig. 165). On perce le fond d'un verre à pied de deux 
trous très-petits dans lesquels on fait passer deux fils de platine. 
Pour fermer les interstices on coule un peu de mastic au fond du 
verre. On remplit le verre d'eau acidulée, 
et on place une petite cloche graduée au- 
dessus de chacun des fils. Pour opérer la 
décomposition de Teau, il suffit de mettre 
les fils de platine en communication avec 
les deux fils de la pile. L'addition d'une pe- 
tite quantité d'acide sulfurique a pour but 
de rendre l'eau meilleur conducteur de l'é- 
lectricité, et, par suite, de faciliter sa dé- 
composition par la pile. 

On emploie la méthode synthétique ou 
la méthode analytique pour déterminer la 
composition des corps, suivant que Tune 
ou l'autre de ces méthodes s'applique plus 
facilement et plus exactement au cas par- 
ticulier que Ton traite. 

§ 88. On exprime souvent la composi- 
tion de feau d'une autre manière. Au lieu 
de se demander combien il y a d'hydrogène et d'oxygène dans 
iOO parties d'eau, on cherche combien il faut d'hydrogène pour 
former de l'eau avec iOO parties d'oxygène et l'on dit : 

100,00 d'oxygène 
se combinent avec. 12,50 d'hydrc^ène, 

et forment 112,50 d'eau. 

Les quantités 100 d'oxygène et 12,50 d'hydrogène sont appelées 
des quantités équivalentes ou des équivalents chimiques; on est con- 
venu d'appeler équivalent de Veau le nombre 112,50, qui est la 
quantité d'eau renfermant les quantités 100 d'oxygène et 12,50 d'hy- 
drogène. De même, si l'on considère les corps à l'état gazeux, 
1 volume d'oxygène équivaut à 2 volumes d'hydrogène pour la 
formation de l'eau, et Ton dit que l'équivalent de l'oxygène en vo- 
lume est 1 volume, que Véquivalent de l'hydrogène est 2 volumes. 
Quant à l'équivalent de la vapeur d'eau, d'après la définition ci- 
dessus, il est de 2 volumes, puisqu'il faut prendre 2 volumes de? 
vapeur d'eau pour y trouver 1 volume d'oxygène et 2 volumes d'hy- 
drogène. 

Nous adopterons la lettre pour exprimer l'équivalent de l'oxy- 
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gène, c'est-à-dire le poids iOO d'oxygène, et la lettre H pour expri- 
mer réquivalent de Fhydrogène, ou le poids 12,50 d'hydrogène. 
L'équivalent de l'eau, c'est-à-dire le poids 112,50 d'eau, sera re- 
présenté par HO. Ainsi les caractères H, et HO ne rappellent pas 
seulement la nature des corps qu'ils représentent (§ 54); ils expri- 
ment de plus des poids déterminés de ces corps, les poids que nous 
appelons leurs équivalents. 

Enfin on exprime encore la composition de l'eau d'une autre ma- 
nière, qui mérit^ d'être indiquée parce qu'elle est adoptée par un 
grand nombre de chimistes. 

On admet que les corps sont formés de molécules, indivisibles 
par les moyens mécaniques, auxquels on a donné le nom d'atomes. 
Supposons que, lorsque deux corps se combinent, un atome de 
l'un de ces corps s'unisse à i, 2, 3, 4, 5,... atomes du second, ou 
2 atonies du premier avec 3, 5, 7,... du second. La loi de la combi- 
naison des gaz suivant des rapports simples, loi qui a été démon- 
trée par Texpérience, ne sera qu'une conséquence des hypo- 
thèses précédentes, si nous admettons que les nombres d'atomes 
renfi^més dans des volumes égaux des différents gaz sont entre eux 
dans des rapports simples. Faisons l'hypothèse la plus simple, et ad- 
mettons que tous les gaz élémentaires renferment le même nombre 
d'atomes sous des volumes égaux. L'expérience nous a montré que 
1 volume d'oxygène se combine pour former de l'eau avec 2 vo- 
lumes d'hydrogène, nous pourrons donc dire que 1 atome d'oxygène 
se combine avec 2 atomes d'hydrogène pour former 1 atome d'eau. 
Mais les rapports entre les quantités pondérales d'oxygène, d'hy- 
drogène et d'eau, données par l'expérience, sont ceux des nombres 
100 : 12,50 : 112,50; on pourra donc dire que les rapports entre 
les poids de l'atome d'oxygène, de l'atome d*hydrogène et de l'atome 
d'eau sont ceux des nombres 100 : 6,25 : 112,50; ou même, d'une 
manière absolue, que le poids de l'atome d'oxygène ou le poids ato- 
mique de l'oxygène est 10Ô,t)0 

que le poids atomique de l'hydrogène est 6,iî5 
enfin que le poids atomique de l'eau est 1^2,50 

Si Ton adopte les caractères H et pour représenter les poids 
atomiques de 1 hydrogène et de l'oxygène, il est clair que la formule 
atomique de l'eau sera EH). 

On représente souvent le double atome d'hydrogène par le carac- 
tère g. La formule de l'eau est alors fiO. Plusieurs chimistes repré- 
sentent les atomes d'oxygène par un nombre égal de points placés 
au-dessus du caractère qui exprime le corps combiné avec l'oxygène; 
ainsi ils écrivent l'eau g. 
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Nous adopterons exclusivement dans cet ouvrage la notation des 
équivalents. 

DE L'EAU CONSIDÉRÉE SOUS LE RAPPORT DE SES USAGES DOMESTIQUES. 

§ 88 bis. L'eau de mer est trop cliargée de sels divers pour pou- 
voir servir de boisson ; mais on peut en retirer de Peau pure en la 
soumettant à la distillation. Cependant Teau distillée que Ton ob- 
tient est malsaine et présente une saveur désagréable. Gela tient à 
ce que cette eau n'est pas aérée ; on la rend potable en l'agitant pen- 
dant quelque temps au contact de Tair. 

L'eau des rivières, des sources et des lacs consent en général à 
la boisson. Ce n'est cependant pas de l'eau pure; elle renferme tou- 
jours des substances salines, dont la nature et les proportions va- 
rient avec la nature du terrain que l'eau a traversée. Les principaux 
sels que les eaux contiennent sont les sulfates et carbonates de 
chaux, de magnésie, de potasse et de soude, et les chlonures corres- 
pondant à ces mêmes bases. 

Lorsque les sels de chaux et de magnésie existent eu proportion 
notable, les eaux sont appelées eaux crues ou dures; elles sont im- 
propres au savonnage. La chaux et la magnésie se combinent avec 
l'acide gras du savon ; elles décomposent ainsi le savon, et le font 
disparaître de la dissolution. L'eau ne peut alors devenir propre au 
savonnage que lorsqu'on y a dissous préalablement assez de savon 
pour décomposer les sels calcaires et ipagnésiens qui y existent. On 
obtient le même résultat en ajoutant préalablement à l'eau une pe- 
tite quantité de carbonate de soude qui précipite la chaux et la ma- 
gnésie à l'état de carbonates insolubles. 

Ces mêmes eaux ne conviennent pas à la cuisson des légumes; 
elles les durcissent parce que la chaux et la magnésie forment, avea 
certains acides qui existent dans les plantes, des sels insolubles qui 
restent fixés dans leur tissu. L'addition d une très-petite quantité de 
carbonate de soude fait disparaître également cet inconvénient» en 
précipitant préalablement la chaux et la magnésie. 

Les eaux qui ont traversé les terrains riches en sulfate de chaux 
ou plâtre, comme ceux des environs de Paris, renferment nécessai- 
rement une proportion notable de ce sel calcaire. On les appelle 
eaux sélénileuses» 

Les carbonates de chaux et de magnésie étant insolubles dans 
l'eau pure, ne se trouvent que dans les eaux chargées de gaz acide 
carbonique. Les eaux de source peuvent seules renfermer une pro- 
portion notable de ce gaz, car celui-ci abandonne promptemenl 
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l'eau et se dégage dans ratmosphère quand Peau arrive au jour. 
On débarrasse donc facilement ces eaux de leurs sels calcaires et 
magnésiens, en les laissant séjourner dans des bassins au contact 
de Fair. Les eaux de source chargées d'acide carbonique et renfer- 
mant des sels calcaires en dissolution à la faveur de cet acide dépo- 
sent du carbonate de chaux dans leur parcours à Fair, dans les ri- 
goles et dans les tuyaux dont elles déterminent souvent l'obstruction. 

Les eaux potables renferment rarement plus de 3 décigrammes de 
matières salines par litre, et celles-ci consistent presque entièrement 
en sels calcaires. Les eaux les plus pures ne sont pas les plus saines 
pour boisson. Ainsi les eaux qui proviennent de la fonte des neiges 
dans les montagnes granitiques, et qui sont souvent d'une extrême 
pureté,, ne valent rien pour abreuver les bestiaux. Les sels calcaires 
contenus dans Fèau concourent, avec ceux que fournissent les ali- 
ments, au développement du système osseux des animaux. 

Les eaux de puits et de citernes sont souvent peu propres à la 
boisson, par suite de la putréfaction des matières animales et vé- 
gétales qui y ont longtemps séjourné. 1^ filtration à travers une 
couche épaisse de charbon de bois (§ 250) suffit ordinairement pour 
les débarrasser des matières nauséabondes qu'elles renferment. Mais 
il faut en outre laisser séjourner Feau filtrée pendant quelque temps 
à Fair, afin qu'elle puisse dissoudre la quantité d'air qui lui est né- 
cessaire. 

Bioxyde d'hydrogène, HO*. 

§ 89. L'hydrogène est susceptible de se combiner avec une quan- 
tité d'oxygène plus grande que celle qui constitua l'eau. Cette 
seconde combinaison a reçu le nom de bioxyde d^hydrogène ou 
deau oxygénée'. Nous avons vu (§ 61) qu'en chauffant du peroxyde 
de manganèse avec de Facide sulfurique concentré, on ramène le 
peroxyde à Fétat de protoxyde, qui se combine avec Facide sulfu- 
rique, et qu'il se dégage de l'oxygène. D'autres peroxydes subissent 
une décomposition semblable, à froid, et en présence des acides 
étendus d'eau ; mais alors Foxygène qui devient libre ne se dégage 
pas, il reste combiné avec l'eau : c'est ce qui arrive avec les per- 
oxydes de baryum, de strontium, de potassium. On emploie le 
peroxyde de baryum pour préparer Feau oxygénée. On broie ce 
peroxyde avec de Feau dans un mortier de porcelaine, de manière 
à en faire une pâte liquide; on ajoute cette pâte, par petites 

* Le bioxyde d'hydrogène a été découvert en 1818 par Thenard. 
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portions, à un mélange de i partie d'acide chlorhydrique ordi- 
naire, et de 3 parties d*eau, plaoé dans une capsule de porcelaine, 
et Ton agite continuellement avec une baguette de terre. Le per- 
oxyde de baryum se dissout sans dégagement de gaz; il se forme du 
chlorure de baryum, de Teau et de l'oxygène, qui reste combiné 
avec Teau. 

i Oxygène 
Protoxyde de baryum ( BaiTum \ Bioxyde d'hy- 
ou baryte Oxygène. . > „ V'^»,?''®^^^^-^ 
, « .^^„A„^ I Eau.^>Chlorure de 
Adde chlorhydrique. j "ffe . . \ V. .'..'.*.'.'.'.*. V "..*.*..'. . .^ baryum. 

Les substances que nous mettons en présence sont le bioxyde de 
baryum, qui a pour formule BaO*, et Tacide chlorhydrique, que nous 
écrirons flCl. L'eau de l'hydrate de bioxyde de baryum se sépare en 
combinaison avec la moitié de Toxygène du bioxyde, par conséquent 
à rétat de bioxyde d'hydrogène qui se dissout dans l'eau ambiante. 
Les produits de la réaction sont le chlorure de baryum BaCi, et le 
bioxyde d'hydrogène que nous devons écrire HO', ainsi que nous le 
verrons bientôt. Nous pourrons donc exprimer la réaction par l'équi- 
valence suivante : 

BaO' + HCl^BaClH-HO». 

Lorsque l'acide chlorhydrique est à peu près saturé par la baryte, 
on verse, dans la dissolutU)n, de l'acide sulfurique qui précipite le 
baryum à l'état de sulfate de baryte insoluble, et l'acide chlorhydri- 
que se reforme au sein de la liqueur. 

Chlorure de baryum. ( S^i^f*' ,* V 

olyg^îTe*.: : : } B^ryle.^ Acide chlorhydrique. 

^" I Hydrogène ^^ Sulfate de baryte. 

Acide sulfurique -^ 

BaCl + HO + SO'=BaO.SO'+HCl. 

On ajoute, à la fin, l'acide sulfurique, goutte à goutte, afin de 
ne pas en mettre en excès. On sépare le sulfate de baryte par la 
filtration à travers un linge fin, et l'on obtient une liqu 'ur qui est 
identique avec la liqueur acide primitive, à cette différence près, 
qu'elle renferme une certaine quantité de bioxyde d'hydrogène. 
On peut opérer sur cette liqueur comme sur la liqueur acide pri- 
mitive, y dissoudre une nouvelle quantité de bioxyde de baryum 
jusqu'à saturation de Tacide chlorhydrique, puis précipiter de 
nouveau la baryte par l'acide sulfurique. Après cette seconde opé- 
ration, la dissolution acide renferme deux fois plus de bioxyde 
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d'hydrogène qu'après la première. Lorsqu'on a répété un certain 
nombre de fois ces opérations, on obtient une liqueur assez chargée 
de bioxyde d'hydrogène, mais qui renferme de l'acide chlorhy- 
drique dont il faut la débarrasser. A cet effet, on ajoute, par 
petites quantités, du sulfate d'argent; il se forme du chlorure 
d'argent, qui se précipite, et de l'acide sulfurique, qui se dissout 
dans la liqueur. 



Acide chlorhydrique. { Hydr^^géne...' . . ,,, 

OxygèM t ^^"- ^ Chlorure d'argent. 

Sulfate d'argent ! Argent 

I Acide sulfurique. 



:>, 



Ag0.S05 + HCl=AgCH-S0'^ + HO. 

On précipite, à son 4our, l'acide sulfurique par une dissolution 
de baryte, que l'on ajoute goutte à goutte, afin de n'en mettre que 
la quantité strictement nécessaire. On filtre une dernière fois la 
liqueur, et on met celle-ci à évaporer sous le récipient de la ma- 
chine pneumatique, au-dessus d'une large capsule renfermant de 
l'acide sulfurique concentré. On peut, ainsi, l'amener à un grand état 
de concentration, et même obtenir le bioxyde d'hydrogène tout à 
fait pur. 

Une précaution essentielle au succès de l'opération, c'est de main- 
taiir dans de la glace le vase renfermant la liqueur acide, pendant 
que l'on y dissout le bioxyde de baryum, afin que la liqueur ne puisse 
pas s'échauffer, ce qui amènerait la décomposition d'une grande 
partie du bioxyde d'hydrogène. Les précipités de sulfate de baryte 
que Ton sépare successivement retiennent une portion notable de 
liqueur ; il faut avoir soin de les exprimer dans un linge, afin de 
perdre le moins de liquide possible. Il est bon aussi d'ajouter, de 
temps en temps, quelques gouttes d'acide chlorhydrique pour rem- 
placer celui qui se perd dans toutes ces manipulations successives. 

On peut simpHfier ce procédé, et diminuer beaucoup le nombre 
des fiitrations, en opérant de la manière suivante : après avoir sa- 
turé une première fois la dissolution d'acide chlorhydrique avec du 
bioxyde de baryum, on ajoute une nouvelle quantité d'acide chlor- 
hydrique concentré, puis une seconde dose de bioxyde de baryum, 
qui donne une nouvelle quantité de bioxyde d'hydrogène et de chlo- 
rure de baryum. En exposant la dissolution à une température très- 
basse, une grande partie du chlorure de baryum cristallise; on le sé- 
pare en décantant la liqueur dans un autre vase. On ajoute de nou- 
veau de l'acide chlorhydrique, puis du bioxyde de baryum, et ainsi 
de suite. On parvient de la sorte à obtenir une liqueur très-chargée 
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de bioxyde d'hydrogène, et ne renfermant jamais que la quantité de 
chlorure de baryum qu'elle peut tenir en dissolution à une très-basse 
température. Cette quantité n'est pas considérable, si on a soin de 
plonger, à la fin, la dissolution dans un mélange réfrigérant, formé 
de glace pilée et de sel marin, dans lequel la température s'abaisse 
jusqu'à — 10". Pour séparer le chlorure de baryum qui reste dans la 
liqueur, on ajoute par petites portions du sulfate d'argent qui pré- 
cipite à la fois le chlore à l'état de chlorure d'argent, et le baryum 
à l'élat de sulfate de baryte. On sépare ces précipités, et l'on éva- 
pore la liqueur sous le récipient de la machine pneumatique. 

§ 90. Le bioxyde d'hydrogène, amené au maximum de concentra- 
tion, forme une liqueur incolore d'une consistance sirupeuse, pré- 
sentant une odeur particulière. Sa densité est 1,453. Elle n'a pu être 
solidifiée à aucune température. Cette liqueur est très-peu stable ; elle 
se décompose spontanément à une température de 1 5 à 20'. Si on la 
chaufie, la décomposition est très-rapide, elle a lieu quelquefois avec 
explosion. Le bioxyde d'hydrogène dissous dans l'eau est plus stable, 
et ne se décompose que si l'on chaufle la liqueur à 40 ou 50". 

La facile décomposition du bioxyde d'hydrogène par la chaleur 
rend son analyse très-simple. On pèse un certain poids de bioxyde, 
et on le dissout dans l'eau. On fait 
dissolution, et l'on recueille 
qui se dégage. Or on recon- 
cette quantité d'oxygène est 
nt égale à celle qui existe 
lantité d'eau qui provient de 
position du bioxyde, et que 
ve en retranchant du poids 
e soumis à l'analyse le poids 
ne recueilli. 

[)loie pour cette analyse Tap- 
présenté par la figure 166. 
La dissolution du bioxyde 
d'hydrogène est placée 
- dans le petit ballon A, au- 
quel est adapté un tube 
dont la partie courbée bcd 
plonge dans ' une éprou- 
vette C pleine de mercure, 
mais de telle façon que l'ex- 
trémité d du tube reste au-dessus du niveau du mercure. Avant que 
le bouchon soit adapté dans le col du petit flacon, on passe au-des- 
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sus de la branche cd une cloche divisée B, que Ton enfonce dans 
réprouvette C jusqu'à ce que le tube d arrive très-près de son som- 
met ; on maintient la cloclie dans cette position au moyen du sup- 
port S. On adapte alors le bouchon ; on ajuste exactement le niveau 
du mercure au dedans et au dehors de la cloche, ce qu'on fait faci- 
lement en montant ou en descendant celle-ci d'une petite quantité, 
ou encore, en ajoutant ou en retirant, avec une pipette, une petite 
quantité de mercure dans Téprouvette C ; enfin Ton note la division 
à laquelle s'arrête le mercure. 

On chauffe le ballon ; à mesure que l'oxygène se dégage, on sou- 
lève la cloche, afin de maintenir l'égalité de pression au dedans et 
au dehors. Lorsque l'eau a bouilli pendant quelques instants, la dé- 
composition est complète. On laisse l'appareil descendre à la tempé- 
rature ordinaire, on rétablit le niveau du mercure, et l'on note la 
division à laquelle il affleure ; l'augmentation de volume du gaz dans 
la cloche représente le volume de l'oxygène dégagé. 

Nous venons de voir que le bioxyde d'hydrogène produit, en se dé- 
composant par la chaleur, des quantités d'eau et d'oxygène telles, 
que l'oxygène dégagé est précisément égal à celui qui existe dans 
l'eau devenue libre. Or l'eau est formée de 1 équivalent d'hydro- 
gène [et de 1 équivalent d'oxygène, et nous écrivons sa formule HO ; 
le bioxyde d'hydrogène doit donc être considéré comme formé de 
1 équivalent d'hydrogène et de 2 équivalents d'oxygène, et sa for- 
mule chimique doit être écrite HO*. 

Les dissolutions de bioxyde d'hydrogène étant plus stables quand 
elles renferment un peu d'acide chlorhydrique, on leur laisse ordi- 
nairement, quand on veut les conserver, une petite quantité de cet 
acide. 

Le bioxyde d'hydrogène abandonne facilement son oxygène à un 
grand nombre de substances ; il transforme les oxydes métalliques 
en peroxydes. 11 décolore la teinture de tournesol comme le chlore. 
Une goutte mise sur Ja peau produit une tache blanche. 

§ 91 . La dissolution de bioxyde d'hydrogène préschte au contact de 
certains corps des phénomènes très-remarquables. Avec l'or, le pla- 
tine, l'argent, très-divisés, ou certains oxydes métalliques, comme 
le peroxyde de manganèse, le peroxyde de plomb, etc., elle se dé- 
compose avec effervescence en dégageant de l'oxygène, tandis que 
les substances qui ont effectué la décomposition ne subissent aucune 
altération. Ces substances ont agi par leur présence, mais ne sont 
pas entrées chimiquement dans la réaction. On a appelé cette action 
mystérieuse action de présence ou action ^alaly tique; nous la re- 
trouverons dans un grand nombre de phénomènes. 11 est bon de re- 
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marquer que les substances agissent, dans ce cas, d'autant plus effi- 
cacement qu'elles sont plus divisées, car le dégagement d'oxygène 
n'a lieu qu'à leur surface. 

Si l'on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique à de l'eau oxy- 
génée mise en pleine décomposition par la présence de l'argent ou 
du peroxyde de manganèse, le dégagement de gaz s'arrête immédia- 
tement, mais il reparaît si l'on sature l'acide par une base. Les sels 
ne produisent pas la décomposition de l'eau oxygénée. 

Les oxydes métalliques très-faciles à réduire, comme les oxydes 
d'argent, d'or et de platine, présentent avec.l'eau oxygénée un phéno- 
mène très-remarquable, non-seulement l'eau oxygénée se décom- 
pose, mais les oxydes eux-mêmes abandonnent leur oxygène et se 
trouvent ramenés à l'étal métallique. 

La facile décomposition de l'eau oxygénée au contact du peroxyde 
de manganèse fournit un moyen simple de déterminer approxima- 
tivement la richesse d'une dissolution de bioxyde d'hydrogène. On 
remplit de mercure une petite cloche divisée, et Ton fait arriver 
dans le haut, avec une pipette, une petite quantité de la dissolution. 
On note le nombre de divisions qu'elle occupe, et on y introduit 
du peroxyde de manganèse très-divisè, enveloppé dans du papier 
Joseph. La décomposition commence aussitôt que la poudre arrive 
dans la liqueur ; le volume de l'oxygène qui se dégage, comparé au 
volume de la dissolution qui l'a produit, donne la richesse de la 
liqueur. 
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AZOTE ou NITROGÈNE* 

Équivalent = 175,0. 

§ 92. Nous avons vu que Tair atmosphérique n'entrelient la com- 
bustion des corps que par Toxygène qu'il renferme. Lorsque Toxygène 
de Tair a été absorbé par le corps cmnbustible, il reste un gaz dans 
kquel les corps en coinbustion s'éteignent immédiatement. Ce gaz est 
ïazote. On conçoit d'après cela que sa préparation est facile. On place 
sur la surface de Teau d'une cuve (fîg. 167) un large bouchon de liège 
sur lequel on dispose une petite capsule de 
porcelaine ; on introduit dans cette capsule 
un morceau de phosphore auquel on met le 
feu avec une allumette, et on recouvre im- 
médiatement la capsule d'une grande cloche 
que l'on enfonce de quelques centimètres 
dans l'eau. La combustion continue dans le 
volume limité d'air, jusqu'à ce que l'oxy- 
gène ait entièrement disparu par suite de ^*o- ^^'* 
sa combinaison avec le phosphore. 11 résulte de cette combinaison 
de l'acide phosphorique qui se dissout dans l'eau. Lorsque le gaz s'est 
refroidi, après l'extinction du phosphore, on reconnaît que son vo- 
lume a notablement diminué, et qu'il s'est réduit aux | environ. 

Si l'on n'a besoin que d'une petite quantité de gaz azote, on peut 
priver l'air de son oxygène au moyen de phosphore à la tempéra- 
ture ordinaire. 11 suffit de laisser séjourner, pendant vingt-quatre 
heures, un bâton de phosphore dans une cloche pleine d'air, placée 
sur la cuve à eau. 

Le cuivre, chauffé au rouge, prive aussi très-exactement l'air de son 
oxygène. On obtient facilement un courant de gaz azote pur, quand on 
a à sa disposition un gazomètre semblable à celui qui a été décrit (§ 60). 
On met dans un tube de verre peu fusible «/(fig. 168) de la tournure de 
cuivre, c'est-à-dire les rognures qui se détachent du métal quand on le 
travaille au tour ou qu'on le plane; l'une .des extrémités c de ce tube 
est mise en communication avec la tubulure c du gazomètre, et, à 
l'autre extrémité /", on adapte un tube abducteur qui permet de recueil* 
lir le gaz. Comme l'air atmosphérique renferme toujours une petite 

* Le nom de nitrogène (qui engendre le nitrey a été donné à ce gaz» parce qu'il 
forme avec l'oxygène un acide, l'acide azotique, appelé aussi acide nitrique^qaii 
en se combinant avec la potasse, forme l'azotate de potasse, appelé communément 
ttitre ou salpêtre. 
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quantité d aiJde carbonique, et que, de plus, il est saturé d eau 
dans le gazomètre, si Ton veut obtenir le gaz azote à Tétat de pureté 
parfaite, il est nécessaire de lui faire traverser, avant son arrivée 
dans le tube rempli de tournure de cuivre, un premier tube T 
renfermant de la ponce imbibée de potasse caustique qui absorbe 
Tacide carbonique, et un second tube T' plein de ponce imbibée 
d'acide sulfurique concentré qui absorbe Teau. Le tube de verre efy 

e 
e 



_4 1_ _„! -_A 



Fig. 1G9. 



Fig. 168. 

On prépare souvent Tazote, dans les laboratoires, par un autre 
procédé qui permet de Toblenir également très-pur ; c'est en dé- 
composant Tammoniaque par le chlore. L'ammoniaque est un 
composé d'hydrogène et d'azote ; une partie de l'ammoniaque est 
décomposée par le chlore ; le chlore se combine avec l'hydrogène 

^ pour former de 

T l'acide chlorhy- 

drique, lequel, à 
son tour, se com- 
bine avec l'am- 
moniaque non 
décomposée , et 
forme du chlor- 
hydrate d'am- 
moniaque qui 
reste en dissolu- 
tion dans l'eau. 
Le gaz azote, de- 
venu libre , se 
dégage. 
Le ballon (fig. 169) renferme un mélange de peroxyde de man- 
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ganèse et d'acide clilorhydrique ; le gaz clilore qui se dégage dans 
cette réaction se rend dans un flacon tubulé, rempli à moitié d'une 
dissolution de gaz ammoniac dans Teau ; il y perd instantanément sa 
couleur jaune, et il se dégage de la liqueur une foule de petites bul- 
les de gaz azote que Ton peut recueillir quand Fair atmosphérique a 
été entièrement chassé de l'appareil. 

Cette expérience ne présente aucun danger, tant que la dissolu- 
tion ammoniacale conserve un excès d'ammoniaque; mais, si Ton 
continue le dégagement de chlore après que Tammoniaque a été 
entièrement changée en clilorhydrate, le, chlore agit sur le chlor- 
hydrate d'ammoniaque et donne naissmce à un composé extrême- 
ment dangereux que nous étudierons plus tard sous le nom de 
chlorure d'azote. Ce corps se présente sous l'apparence de goutte- 
lettes huileuses jaunes ; il faut en éviter avec soin la formation, car 
c'est un des corps les plus fulminants que l'on connaisse. 

On peut obtenir également du gaz azote très-pur et en grande 
quantité, en soumettant à l'ébuUition, dans un ballon, une disso- 
lution concentrée d'azotite d'ammoniaque : ce sel se décompose 
alors en eau et en azote. La composition de l'azotite d'anmioniaque 
est représentée par la formule AzU^.UO.AzO'; elle renferme les 
éléments de 4 équivalents d'eau et de 2 équivalents d'azote. On a 
en effet : 

AzH5.n0.Az05==41I0 + 2Az. 

§ 93. L'azote est un gaz incolore, sans odeur ni saveur. Il n'a pu 
être liquéfié jusqu'à présent sous au- 
cune pression. Sa densité est 0,9713, 
c'est-à-dire, un peu plus faible que 
celle de l'air. Une bougie enflammée 
s'éteint instantanément dans ce gaz (fig. 170). 

Les animaux ne peuvent pas vivre dans le gaz 
azote; ils y périssent à cause du manque d'oxy- 
gène, gaz tout à fait nécessaire à leur respiration; 
c'est cette propriété qui a fait donner à l'azote son 
nom (de a, particule privative, et î^wr!, vie). Cepen- 
dant ce gaz n'exerce évidemment aucune action 
délétère sur leurs organes, puisque les | de l'air 
atmosphérique en sont formés. 

L'eau dissout une très-petite quantité d'azote, environ les ,JJ^i de 
scn volume; en d'autres termes, un litre d'eau dissout 25 centi- 
mètres cubes de gaz azote, ou 1 kilogramme deau dissout 08'',031 
d'azote. 

T. I. 8 



Fig. 170. 
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Air atmosphérique, 

§ 94-. L'air atmosphérique consiste essentiellement en un mélange 
d'oxygène et d'azote, dans des proportions que Ton trouve sensible- 
ment les mêmes sur tous les points du globe. Il renferme, de plus, 
une très-petite quantité de gaz acide carbonique et une quantité va- 
riable de vapeur d'eau / L'air contient, en outre, mais en quantités 
à peine appréciables, quelques autres gaz ou vapeurs provenant de 
la décomposition des matières v^étales et animales. 

§ 95. Nous allons décrire les diverses méthodes par lesquelles on 
peut déterminer exactement la composition de l'air atmosphérique*.. 

* L'air était considéré par les anciens comme un des quatre éléments de la 
nature. Cette opinion erronée régna sans contestation jusque vers la fin du dix- 
liuitiéme siècle. 

Lavoisier a prouvé le premier, d'une manière incontestable, que l'air était un 
mélange de deux gaz doués de propriétés différentes, et il est pai^venu à détermi- 
ner à peu près leurs proportions. Voici comment cet illustre chimiste décrit l'ex- 
périence mémorable par laquelle il est arrivé à ce résultat {Traité élémentaire de 
Chimie, 1. 1, p. 55, 2" édition). 

« J'ai pris un matras de 36 pouces cubiques environ de capacité, dont le col 
était très-long et avait 6 ou 7 lignes de grosseur intérieurement ; je l'ai courbé, 

comme on le voit, 
dans la figure 171, 
de manière qu'il pût 
être placé dans un 
fourneau MN , tan- 
dis que l'extrémité 
de son col irait 
s'engager sous la 
cloche PQ placée 
dans un bain de 
mercure KS. J'ai in- 
troduit dans ce ma- 
I tras quatre onces de 
^ mercure très pur, 
puis, en suçant avec 
un siphon que j'ai 
Introduit sous la cloche PQ, j'ai élevé le mercure jusqu'à LL ; j'ai marqué soigneu- 
sement cette hauteur avec une bande de papier collé, et j'ai observé exactement 
le baromètre et le thermomètre. 

« Les choses ainsi préparées, j'ai allumé du feu dans le fom-neau MN, et je l'ai 
entretenu presque entièrement pendant douze jours, de manière que le mercure 
fût échauffé presque au degré nécessaire pour le faire bouillir. 

« 11 ne s'est rien passé de remarquable pendant tout le premier jour : le mercure, 
quoique non bouillant, était dans un état d'èvaporation continuelle ; il tapissait 
l'intérieur des vaisseaux de gouteleltes, d'abord très-fines, qui allaient ensuite 
en augmentant, et qui, lorsqu'elles avaient acquis un certain volume, retombaient 
d'elles-mêmes au fond du vase, et se réunissaient au reste du mercure. Le second 
our, j'ai commencé à voir nager sur la surface du mercure de petites parcelles 
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Cette analyse se compose toujours de deux opérations que Ton exécute 
à part. La première a pour but de déterminer Tacide carbonique et 
la vapeur d'eau ; par la seconde, on détermine la composition, en 

rouges qui, pendant quatre ou cinq jours, ont augmenté en nombre et en volume, 
après quoi elles ont cessé de grossir et sont restées absolument dans le même état. 
Au bout de douze jours, voyant que la calcinatim du mercure (oxydation du mer- 
cure) ne faisait plus aucun progrés, j'ai éteint le feu et j'ai laissé refroidir les 
vaisseaux. Le volume de l'air contenu, tant dans le matras que dans son col et sous 
la partie vide de la cloche, réduit à une pression de vingt-huit pouces et à 19* du 
thermomètre, était, avant l'opération, de cinquante pouces cubiques environ.' 
Lorsque l'opération a été faite, ce même volume, à pression et à température éga- 
les, ne s'est plus trouvé que de quarante-deux à quarante-trois pouces ; il y avait 
eu, par conséquent, une diminution de volume d'un sixième environ. D'un autre 
côté, ayant rassemblé soigneusement les parcelles rouges qui s'étaient formées et 
les ayant séparées, autant qu'il était possible, du mercure coulant dont elles 
étaient baignées, leur poids s'est trouvé de quarante-cinq grains. 

« L'air qui restait après cette opération et qui avait été réduit aux cinq sixiè- 
mes de son volume par la calcination du mercure n'était plus propre à la respi- 
ration ni à la combustion ; car les animaux qu' on y introduisait y périssaient en 
peu d'instants, et les lumières s'y éteignaient sur-le-champ, comme si on les eût 
plongées dans de l'eau. 

« D'un autre côté, j'ai pris les quarante-cinq grains de matière rouge qui s*était 
form(^ pendant l'opération ; je les ai introduits dans une très-petite cornue de 
verre à laquelle était adapté im appareil propre à recevoir les produits liquides et 
aériformes qui pourraient se séparer : ayant allumé du feu dans le fourneau, j'ai 
observé qu'à mesure que la matière rouge était échauffée, sa couleur augmentait 
d'intensité. Lorsque ensuite la cornue a approché de l'incandescence, la matière 
rouge a commencé à perdre peu à peu de son volume, et en quelques minutes elle 
a disparu entièrement ; en même temps il s'est condensé dans le petit récipient 
quarante et un grains et demi de mercure coulant, et il a passé sous la cloche sept 
à huit pouces cubiques d'un fluide élastique beaucoup plus propre que l'air de 
l'atmosphère à entretenir la combustion et la respiration des animaux. 

« Ayant fait passer une portion de cet air dans un tube de verre d'un pouce de 
diamètre, et y ayant plongé une bougie, elle y répandait un éclat éblouissant ; le 
charbon, au lieu de s'y consumer paisiblement comme dans l'air ordinaire, y brû- 
lait avec flamme et une sorte de décrépitation à la manière du phosphore, et avec 
une vivacité de lumière que les yeux avaient peine à supporter. 

* En réfléchissant sur les circonstances de cette expérience, on voit que le mer- 
cure, en se calcinant (en s'oxydant), absorbe la partie salubre et respirable de 
l'air ; que la portion d'air qui reste est une espèce de mofette, incapable d'entre- 
tenir la combustion et la respiration. L'air de l'atmosphère est donc composé de 
deux fluides élastiques de nature différente, et, pour ainsi dire, opposée. 

« Une preuve de cette importante vérité, c'est qu'en recombinant les deux fluides 
élastiques qu'on a ainsi obtenus séparément, c'est-à-dire les quarante-deux pouces 
de mofette ou air non respirable, et les huit pouces cubiques d'air respirable, on 
reforme de l'air en tout semblable à celui de l'atmosphère, et qui est propre à 
peu prés au même degré à la combustion, à la calcination des métaux et à la res- 
piration des animaux. » 

Lavoisier ajoute que la proportion du gaz respirable trouvée par son expé- 
rience est probablement un peu trop faible, parce qu'on ne parvient pas à la 
combiner entièrement au mercure. 
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oxygène et azote, ce âVir débarrassé de son acide carbonique et de 
sa vapeur aqueuse. 

La figure 172 représente l'appareil à l'aide duquel on détermine 



Fiff. 172. 



a son eAireiiiiic. ueux luuu- 
lures a et 6 sont disposées 
sur ce vase. Dans la tubulure centrale a, on fixe hermétiquement, 
au moyen d*un bouchon métallique et de cire molle, uu tube métal- 
lique ad ouvert aux deux bouts ; ce tube se recourbe en c et norto 
un robinet s. Dans la tubulure latérale b on maintient, avec un bou- 
chon recouvert de cire molle, un thermomètre T dont le réservoir 
doit descendre vers le milieu du vase V. 

On détermine très-exactement la capacité du vase 
V. A cet effet, on prend un ballon (fig. 175) de 10 li- 
tres environ de capacité, sur le col duquel on grave 
un trait horizontal a; on remplit ce ballon d'eau 
jusqu'au niveau a, et on le pèse. On vide ensuite 
Teau, on donne au ballon un certain nombre de se- 
cousses, pour en détacher les dernières parties d'eau 
i et on en prend de nouveau le poids. La différence des 
deux pesées donne la quantité d'eau que Ton a fait 
sortir du ballon. 11 est facile de constater que, si 
l'on remplit plusieurs fois le ballon d'eau à la même température. 




Fiff. 175. 
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et si on le vide de la même manière» en donnant à la fm le même 
nombre de secousses, on trouve toujours le même poids P d'eau, à 
quelques décigrammes près. 

On remplit complètement le vase V d'eau à la même température, 
on ajuste le thermomètre T, ainsi que le tube (id. Le robinet s 
étant ouvert, on ouvre le robinet r, et on fait couler Feau dans le 
ballon (fig. 173), jusqu'au niveau a; on ferme alors le robinet r, et 
Ion vide le ballon absolument de la même manière que lorsqu'on 
Ta jaugé. On le replace de nouveau sous le robinet r, on le remplit 
encore jusqu'au niveau a et ainsi de suite, jusqu'à ce que le vase V 
soit entièrement vidé. On trouve ainsi que le ballon a été rempli 
entièrement un certain nombre de fois n; et, dans la dernière opé- 
ration, s'il ne se remplit pas complètement, on pèse l'eau qu'il ren- 
ferme. Je suppose que l'on trouve un poids d'eau p; il est évident 
que le vase V renfermait un poids d'eau représenté parn P + p. 
Si l'eau se trouvait à la température de + 4**, le poids n P + p, en 
kilogrammes, représenterait la capacité V du vase en litres. Mais 
cette eau se trouvera généralement à une température t, à laquelle 
elle présente une densité un peu moindre qu'à 4°; cette densité ^, 
pour une température quelconque t, se trouve dans tous les traités 
de physique ; la capacité du vase V en litres sera donc représentée 
par 

nP^+p 

Pour déterminer les quantités d'acide carbonique et de vapeur 
d'eau qui existent dans l'air, on remplit d'eau le vase V, et on at- 
tache à la tubulure e une série de tubes Â, B, G, D, E, F. Les 
tubes A, B, E, F, sont remplis de pierre ponce grossièrement con- 
cassée et imbibée d acide sulfurique concentré : les tubes C, D sont 
remplis de fragments de pierre ponce imbibée d'une dissolution con- 
centrée de potasse caustique ; enfin, au dernier tube A, on adapte 
un long tube fg qui va chercher l'air au dehors du laboratoire, dans 
Fespace où on veut l'analyser. 

Les tubes en U, renfermant la pierre ponce imbibée d'acide sulfu- 
rique ou de potasse, sont bouchés des deux côtés avec de bons bou- 
chons de liège traversés par des tubes de verre plus étroits et re- 
courbés, comme le montre la figure 172. On a soin de recouvrir les 
bouchons avec de la cire à cacheter que l'on rend très-lisse. On est 
ainsi plus sûr que la fermeture est hermétique ; et les bouchons, 
n'élant plus exposés à l'air, ne peuvent pas changer de poids, en 
absorbant ou abandonnant de l'humidité pendant le cours de l'expé- 
rience. Les tubes sont joints entre eux au moyen de petites tubulures 

S. 
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en caoutchouc que Ton serre fortement sur les tubes de verre avec 
des cordons de soie. 

Les deux tubes A et B ont été pesés ensemble; on a pesé de même, 
ensemble, les trois tubes C, D et E. Quant au tube F, on n'a pas 
besoin de le peser, il reste toujours attaché à Tappareil, et il a seu- 
lement pour but d'éviter l'arrivée dans le tube E de la vapeur d'eau 
qui se dégage du vase V. 

L'appareil étant ainsi disposé, on fait couler l'eau du vase V que 
Ton appelle un aspirateur. Cet écoulement ne peut avoir lieu qu'au- 
tant que des bulles d'air arrivent dans ce vase par le tube ad; l'écou- 
lement de l'eau aura d'ailleurs lieu avec une vitesse constante, car 
il se fera sous la pression de la colonne d'eau comprise entre le ni- 
veau xy de l'orifice inférieur et le niveau afi/ de l'orifice du tube 
ad. En efifet, le tube ad est entièrement rempli d'air, et communi- 
que librement avec l'atmosphère, par l'ensemble des tubes A, B, C, 
D, E, F; par conséquent, dans toute la couche de niveau afy' qui 
passe par l'orifice d, il y a une pression égale à celle de l'atmosphère 
extérieure. Dans le plan xy, la pression qui tend à faire sortir l'eau 
est égale à la pression de Tatmosphère, augmentée de la pres- 
sion produite par la colonne d'eau comprise entre les niveaux xy 
et x'y', La pression qui s'oppose à l'écoulement de l'eau est celle 
de l'atmosphère extérieure; l'écoulement aura donc lieu sous la 
pression produite par la colonne d'eau comprise entre les niveaux 
x'y' et xy, et sera d'autant plus rapide, pour une ouverture con- 
stante du robinet r, que la colonne d'eau entre xy et x^y' sera plus 
haute. 

L'écoulement de l'eau ayant lieu seulement sous la pression de la 
colonne comprise entre les niveaux xy et icy, tant que le niveau 
de l'eau sera, dans le vase V, au-dessus du plan x^y^, il est évident 
que cet écoulement sera rigoureusement constant. Mais il n'en sera 
pas de même pour l'entrée de l'air; ceUe-ci ira réellement en s'ac- 
célérant, à mesure que le niveau de l'eau descendra dans le vase V. 
Supposons que ce niveau soit arrivé dans le plan x'^y''; la pression 
dans le plan xfy' est égale à celle de l'atmosphère extérieure ; à un 
moment quelconque elle fait équilibre à la force élastique du gaz qui 
se trouve dans la partie supérieure du vase V, et, de plus, au poids 
de la colonne liquide comprise entre les plans de niveau a/'y" et x^y^. 
Ainsi, en supposant le vase parfaitement cylindrique, à mesure que 
le niveau de l'eau descend d'une manière régulière, à cause de l'é- 
coulement constant du liquide, l'air qui pénétrera dans l'appareil 
pendant une minute ira toujours en augmentant; car, non-seule- 
ment il devra remplir le vide, constamment égal, qui se fait par Fé- 
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coulem^nt de Teau, mais encore il devra augmenter constamment la 
force élastique de Tair intérieur, de telle sorte que celle force, ajou- 
tée à la pression de la colonne liquide comprise entre les plans a^'xf 
et ix^x/, qui va toujours en diminuant, fasse équilibre à la pression 
de l'atmosphère extérieure qui existe au niveau x^yf. 

La régularité absolue du courant d'air qui traverse notre appareil 
n'est pas indispensable au succès de Texpérience qui nous occupe; 
nous devions cependant appeler l'attention sur cette circonstance ; 
car cette régularité est né,cessaire pour d'autres expériences, et il 
était utile de faire voir qu'on ne l'obtient pas par la disposition que 
nous venons de décrire. 

L'air extérieur traverse donc, avant de pénétrer dans le vase V, la 
série des tubes A, B, C, D, E, F. Dans les deux tubes A et 6 il dé- 
pose son humidité, dans les tubes C, D son acide carbonique. Mais, 
comme le gaz qui arrive dans ces derniers tubes est complètement 
sec et que la dissolution de potasse caustique lui abandonne une 
quantité sensible de vapeur d'eau, on a eu soin de disposer, à la suite 
des tubes C et D, le tube E rempli de pierre ponce imbibée d'acide 
sulfurique qui retient celte petite quantité d'eau. 

Lorsque l'aspirateur s'est entièrement vidé, on note la hauteur H 
du baromètre et la température t du thermomètre T. On détache les 
tubes en U, et on pèse de nouveau l'ensemble des tubes A, B, et l'en- 
semble des tubes C, D, E. L'augmentation de poids que ces deux 
systèmes de tubes ont subie pendant rexpérience donne, pour les 
tubes A et B, la quantité de vapeur d'eau, et pour les tubes C, D, E, 
la quantité d'acide carbonique existant dans l'air atmosphérique qui 
a traversé l'appareil. Il s'agit maintenant de déterminer le poids de 
cet air d'aprts les données de l'expérience 

Le volume d'air qui remplit l'aspirateur est V ; mais cet air est 
saturé de vapeur à la température U Désignons par /* la force élas- 
tique maximum de la vapeur d'eau à cette température i. La force 
élastique de l'air sec qui a pénétré dans l'appareil est H — /*; il a 
donc pénétré dans notre appareil une quantité d'air atmosphérique 
telle, qu'elle occupe, après avoir perdu complètement sa vapeur d'eau 
et son acide carbonique, un volume Y, à une température (, et sous 
une pression H — /". Le poids P de cet air desséché et privé d'acide 
carbonique est donc 

Supposons que le poids de l'acide carbonique trouvé soit p, et que 
le poids de la vapeur d'eau soit p*; nous conclurons de notre expé- 
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rience qu'un poids V -{-p-hp' d'air atmosphérique, dans les condi- 
tions où nous Tavons analysé, renferme p d'acide carbonique, et f de 
vapeur d'eau ; et Ion pourra calculer, par une simple proportion, les 
quantités d'acide carbonique et d'eau qui se trouvent dans 100 parties 
de cet air atmosphérique. 

Il est important que la pierre ponce placée dans les tubes soit en 
gros fragments, et qu'elle soit seulement imbibée du liquide, afin 
qu'un excès de ce hquide ne puisse s'accumuler à la partie inférieure 
des tubes en U. L'air extérieur doit traverser très-librement l'ensem- 
ble de ces tubes ; car, sans cela, à la fin de l'expérience, l'air qui 
remplit l'aspirateur V pourrait avoir une force élastique notablement 
plus faible que l'air extérieur. 

Nous avons relevé en l'air l'ajutage qui termine le robinet r 
pour que, à la fin de l'écoulement, la partie recourbée reste pleine 
d'eau, et qu'il ne puisse pas pénétrer, par le robinet r, d'air dans 
le vase V. 

L'expérience a montré que l'air atmosphérique libre renferme des 
quantités d'acide carbonique qui varient de 4 à 6 dix-miUièmes. 
Quant à la quantité de vapeur d'eau, elle varie entre des limites 
étendues, suivant la température de l'air et suivant son état de sa- 
turation. 

§ 96. Supposons, maintenant, l'air privé de son acide carbonique 
et de sa vapeur d'eau, et voyons comment on arrive à connaître les 
proportions d oxygène et d'azote qu'il renferme. On peut y arriver 
par plusieurs procédés. Nous allons décrire les plus parfaits. 

Plusieurs substances absorbent l'oxygène de l'air, même à la tem- 
pérature ordinaire. 11 suffira donc, pour faire l'analyse de l'air, d'in- 
troduire un certain volume d'air dans une cloche divisée, de mesurer 
ce volume très-exactement et dans des conditions déterminées, d'in- 
troduire la substance absorbante, et de la laisser séjourner dans la 
cloche jusqu'à ce que le volume du gaz ne diminue plus sensible- 
ment ; enfin de mesurer de nouveau avec une grande exactitude le 
volume restant, qui doit être de l'azote pur. 

La substance absorba ntç qui convient le mieux pour cet objet est 
le phosphore. L'expérience se fait de la manière suivante : 

On fond du phosphore sous l'eau, puis on le coule, toujours sous 
de l'eau à 40** environ, dans un moule à balles. On introduit dans la 
cavité du moule, pendant que le phosphore est encore liquide, un 
fil de platine contourné en boucle à son extrémité. On enlève le 
moule de l'eau tiède pour le plonger dans l'eau froide, qui solidifie le 
phosphore, et l'on obtient une petite balle de phosphore solidement 
fixée à l'extrémité du fil de platine. 
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Cela fait, on introduit dans une cloche divisée, placée sur le mer- 
cure, un certain volume d'air que Ton mesure avec soin. Les parois 
intérieures de la cloche doivent être encore un peu Iiumides. Bien 
qu'elles aient été essuyées avec du papier Joseph, pour qu'il n'y reste 
plus de gouttes d'eau apparentes, lair destiné à l'analyse y sera sa- 
turé d'humidité par le peu d'eau que lui abandonneront les parois 
de la cloche. 

Soient t la température extérieure, H la hauteur du baromètre, 
f la tensijn de la vapeur d'eau qui correspond à la température ^ et 
que l'on trouvera dans une petite table placée à la fm de œ volume. 

Le volume V observé du gaz serait, s'il était sec, à la température 
de 0**, et sous la pression de 0"',760. 



V. 



1 .n-r. 

1 -I- 0,00387. t ' 0,760 * 



On introduit dans le gaz la balle de phosphore (fig. 174), ce qui 
' est facile, grâce au fil de platine auquel elle est at- 
tachée, et on l'y laisse séjourner jusqu'à ce que le 
gaz ne diminue plus de volume. Il faut pour cela 
un temps assez long, s; uvent plus de vingt-quatn» 
heures. L'absorption marche plus vile en plaçant 
la cloche au soleil. Quand l'absorption est com- 
plète, en retire la balle de phosphore au moyen 
du fil de platine dont l'extrémité sort de la cloche, 
et on mesure de nouveau le viJume du gaz restant, 
après qu'il a pris la température l' de l'air am- 
biant. Supposons que ce volume soit V, que la 
pression barométrique soit H', enfin, que la force 
élastique de la vapeur d'eau à saturation pour la 
température l' soit f; le volume occupé par ce gaz 
privé de son humidité, à la température de 0" et 
sous la pression normale de 0"*,7t)0, sera 




Fi^. 174. 



H'-r 



Vf f .ii^ 

' H- 0,00367.*' 0,760 



C'est donc là le volume de gaz azote qui se trouve dans un vo- 
lume ^' i^ol^ i^t'^J d'air atmosphérique sec, privé de son acide 
carbonique : d'où l'on déduit immédiatement le volume d'azote et 
d'oxygène qui se trouvent dans 100 parties d'air atmosphérique. 

On peut également employer, pour analyser l'air, des substances 
qui n'absorbent pas l'oxygène à la température ordinaire, mais qui, 
lorsqu'elles sont portées à une haute température, se combinent 
énergiquement avec ce corps. On peut même disposer l'expérience 
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de manière à peser, à la fois, Foxygènc qui s'est fixé sur la substance 
absorbante, et l'azote qui reste libre. 



met< 



On dispose Texpérience de la manière suivante (fig. 175), qui pér- 
ît d'atteindre à une arande exactitude : 



dans toute sa longueur. On adapte aux deux extrémités de ce tube, 
à l'aide de caoutchouc, les tubes à robinet r et r'. 

L'extrémité a du tube est mise en communication avec un ballon V 
de 20 litres environ de capacité, portant un robinet u\ et Textré- 
mité h communique avec une série d'appareils A, B, C. 

L'appareil A, représenté plus en grand dans la figure 176, a pour 
but d'absorber l'acide carbonique de l'air. Cet appareil, dit appareil 
à houles de Liebig, du nom de l'habile chi- 
miste qui a imaginé cette disposition ingé- 
nieuse, consiste en trois boules b, c, dy dis- 
posées sur un même axe, et deux boules a, 
Cy placées sur un plan supérieur, et com- 
muniquant avec les premières par des tubes 
étroits. On introduit dans l'appareil une dis- 
solution concentrée de potasse, de manière 
à remplir entrèrement les trois boules infé- 
rieures. Si, alors, on aspire l'air lentement par le tube gf, l'air exté- 
rieur pénètre en /*, et traverse la dissolution de potasse, en passant 
sucessivement de la boule h dans la boule c, et de celle-ci dans la 
boule d; enfin, pour se rendre dans la boule tf, il lui reste encore à 
traverser une nouvelle colonne de dissolution de potasse. Le gaz se- 




Fig. 176. 
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journe donc beaucoup plus longtemps au contact de la potasse qu'il 
ne le ferait s'il traversait une colonne liquide, rectiligne et non in- 
terrompue, et par suite il se trouvera dans des conditions plus favo- 
rables à l'absorption de l'acide carbonique. 

Le tube B (fig. 175) est rempli de fragments de pierre ponce im- 
bibée d'une dissolution concentrée de potasse caustique; il est destiné 
à absorber les dernières parties de gaz acide carbonique qui auraient 
pu échapper à l'appareil A. 

Enfin, le tubeC, rempli de fragments de pierre ponce imbibée d'acide 
sulfurique concentré, a pour but de dessécher complètement l'air. 

Cela posé, on fait le vide aussi complètement que possible dans le 
lube ab, et on ferme les deux robinets r et f. On pèse ce tube vide 
d'air, on lui trouve un poids ^. On fait de même le vide, aussi com- 
plètement que possible, dans le ballon V; on le pèse : soit P son poids. 

On ajuste alors l'appareil et l'on chauffe au rouge le tube ab. On 
ouvre ensuite le robinet f; lair extérieur pénètre dans le tube ab 
après avoir traversé la suite des tubes A» B, C qui le dépouillent de 
son acide carbonique et de sa vapeur d'eau ; cet air abandonne son 
oxygène au cuivre métallique chauffé et l'azote reste seul. On ouvre 
alors le robinet u du ballon, et très-peu le robinet r, de façon que 
le gaz pénètre très-lentement dans le ballon V. On jugé, au reste, 
facilement de la marche de l'aspiration, par les bulies qui traversent 
l'appareil à boules A ; il faut que les bulles de gaz passent lentement 
et une à une. Lorsque le passage des bulles devient plus lent, ce qui 
arrive nécessairement à mesure que la différence entre la force élas- 
tique du gaz dans le ballon et celle de l'air extérieur diminue, on 
ouvre davantage le robinet r. A la fin de l'opération, on l'ouvre 
complètement. Aussitôt que l'aspiration s'arrête, on ferme les trois 
robinets f^r, w, on enlève les charbons et on démonte l'appareil. 

On pèse le ballon V, soit P' son poids ; P' — P est évidemment le 
poids du gaz azote qui est entré dans le ballon. 

On pèse de même le tube ab, soit / son poids, p' — p sera le poids 
de l'oxygène qui s'est fixé sur le cuivre métalUque, augmenté de la 
quantité de gaz azote qui se trouve dans/ ce tube. Cette dernière 
quantité se détermine facilement en faisant de nouveau le vide dans 
le tube, et déterminant son poids p'^; p' — p" est alors le poids de 
l'azote que l'on a retiré avec la machine pneumatique, et p" — p le 
poids de l'oxygène qui s'est fixé sur le cuivre métallique. Nous trou- 
vons donc, comme résultat final, un poids d'azote 

(F -P) + {/>'-;/) 
et un poids d'oxygène v" "P 
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formant un poids d'air atmosphérique sec et dépouillé de son acide 
carbonique représenté par 

(P- _ p) + (j/ _ p.) + (p" _ p) = (p. _ p) + (p'-p). 

Il sera par conséquent facile de déternjiner, par une proportion, les 
poids d'oxygèna et d'azote qui entrent dans 100 parties en poids 
d'air atmosphériqu3 ; et, comme on connaît les densités de l'oxygène 
et de l'azote, on peut également en déduire la composition de l'air 
en volume. 

§ 97. La pesée du ballon V exige quelques précautions particu- 
lières, si Ton veut obtenir des résultats parfaitement exacts. Cette 
pesée se fait nécessairement dans l'air; or, on sait qu'un corps plongé 
dans un fluide perd de son poids une partie égale au poids du fluide 
qu'il déplace. Le volume de l'air déplacé par le ballon est le même 
dans les deux pssées ; si donc l'air présentait la même densité au 
moment des deux pesées, la différence P' — P ne serait pas aff*ectée 
par celte circonstance, et donnerait exactement le poids de l'azote 
qui est entré dans le ballon. Mais, si l'air a éprouvé un changement 
dans l'intervalle des deux pesées, par suite des variations de tempé- 
rature ou de pression barométrique, le poids de l'air déplacé dans 
les deux pesées ne sera pas le même, et la différence P' -- P ne re- 
présentera plus exactement le poids de Tazote qui est entré dans le 
ballon. 11 est difficile de calculer convenablement la correction qu'on 
doit apporter à la valeur trouvée deP' — P, mais on peut opérer de 
manière à se mettre à l'abri de cette cause d'erreur. 

Les barilons de verre, et en général tous les appareils volumineux, 
doivent être pesés, en les accrochant, à l'aide d'une tige métallique, 
à un crochet fixé sous les plateaux de la balance (fig. 177). Au lieu 
d'équilibrer le ballon accroché sous l'un des plateaux, au moyen de 
poids ordinaires placés sur le second pi »teau, on l'équilibre à l'aide 
d'un second ballon hermétiquement fermé, ei présentant exactement 
le même volume extérieur que le premier. On accroche ce second 
ballon sous l'autre plateau de la balance, de façon qu'il flotte dans 
la même couche d'air que le premier. Les deux ballons déplaçant 
le même volume d'air, il est clair que toutes les variations qui sur- 
viennent dans l'air les affeclent exactement de la même manière, 
et que la différence de poids P' — P, trouvée entre les deux pesées, 
sera indépendante de ces variations. 

Il nous reste à indiquer comment on parvient à disposer deux 
ballons qui déplacent exactement le même volume d'air. 

Pour cela, on commence par déterminer rigoureusement le vo- 
lume de l'air déplacé par le ballon A, qui doit servir à l'expérience. 
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A cet ellet, on remplit complètement ce ballon dVau, et on le pèse 
plongé dans de Teau ayant exactement la même téïnpérâture que 
celle qui le remplit. Le poids apparent du ballon plein d'eau est 
assez peu considérable pour qu'il puisse être déterminé en ratta- 
chant sous un des plateaux. On retire le ballon de Teau, et on le 
pèse de nouveau, mais dans Tair, après l'avoir essuyé à l'extérieur. 



^>^//>>>>x^^>>A>^>>>.^.>>>./w>>>>>.>>y..>.v>>^>>.>>.^j^j^>>^jj^^^^^Jija^ 



Kig. 177. 




m 








On se sert, pour cette seconde pesée, d'une forte balance commune, 
sufûsante pour cet objet, car elle permet de déterminer son poids 
à un gramme près. La différence entre les deux pesées donne 
évidemment le poids de Teau déplaoïe par le volume extérieur du 
ballon. 

On choisit un second ballon B ayant à peu près la même capacité 
que le ballon A, on détermine le poids de l'eau que déplace son vo- 
lume extérieur, en opérant comme pour le premier. Supposons que 
le volume extérieur de ce second ballon soit un peu plus petit que 
celui du premier qui est garni de sa monture à robinet; nous adap- 
terons sur le col du ballon B, avec du mastic ordinaire à la résine, 
une monture métallique composée d'un manchon en laiton terminé 
par un crochet destiné à attacher le balloi;i sous le plateau de la 

T. I. 9 
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balance. SuppQSons que le poids de Teau déplacée par cette mon- 
ture, ajouté au poids que nous avons trouvé précédemment pour 
Teau déplacée par le volume extérieur du ballon B, soit encore plus 
faible de n grammes que le poids de Teau déplacée par le ballon A, 
il suffira d'accrocher au ballon B un petit tube de verre, fermé aux 
deux bouts, qui déplace précisément n centimètres cubes d*eau. 
Quelques tâtonnements suffisent pour obtenir un tube qui satisfasse 
à cette condition. 

Si le ballon B est, avec sa monture, beaucoup plus léger que le 
ballon A, on y introduit, avant de le fermer hermétiquement, une 
certaine quantité de mercure, de façon qu'il suffise de l'addition d'un 
faible poids pour qu'il fasse équillibre au ballon A. La figure 177 
représente les deux ballons accrochés sous les plateaux d'une ba- 
lance de Fortin. 11 est bon que la balance soit portée sur une ar- 
moire en bois mince qui préserve les ballons des coui;^nts d'air. On 
est plus sûr ainsi qu'ils nagent tous deux dans des couches d'air ayant 
la même température, et qu'ils ne sont pas influencés d'une manière 
inégale par la présence de l'expérimentateur. On peut d'ailleurs ob- 
server les oscillations de la balance de loin avec une lunette. 

§ 98. L'analyse de l'air atmosphérique peut se faire également avec 
beaucoup d'exactitude au moyen de l'eudiomètre. 

Qn introduit dans l'eudiomètre, dont les parois humides ont été 
seulement essuyées, un certain volume V d'air atmosphérique : la 
température est f, la pression barométrique H, et la force élastique 
de la vapeur à saturation est /'à la température t. Le volume de l'air 
sec serait donc à 0', et sous la pression de 0^,760, 

V ^ «_-^=v 

• H- 0,00567. t • 0,760 '0* 

On introduit alors un volume de gaz hydrogène, un peu moindre 
que celui de l'air, et on mesure de nouveau le volume V du gaz ; 
la température et la pression n'auront pas changé sensiblement 
dans l'intenalle des deux mesures, et on obtiendra, en général, 
les mêmes valeurs de t, de H et de f. Mais supposons, pour plus 
de généralité, que ces quantités soient devenues l'y H', f; le vo- 
lume du mélange gazeux sec serait, à 0°, et sous la pression nor- 
male de 0™,760, 



V. 



1-+- 0,00367. t" 0,760 ~ 



V'o — Vo sera donc le volume de l'hydrogène sec dans les conditions 
normales. 
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Oïl fait passer rélincelle électrique ; Uoxygène de Tair brûle un 
volume double du sien de gaz hydrogène, et le produit de la com- 
bustion se condense à Tétat d'eau liquide, dont le volume est né- 
gligeable par rapport au volume des gaz qui lui ont donné nais- 
sance. Lorsque reudiomètre s'est mis en équilibre de température 
avec Tair ambiant, on mesure le volume des gaz restants. Supposons 
que ce volume soit V", la pression barométrique H", la tempéra- 
ture t"y et que f soit la force élastique de la vapeur à saturation 
qui correspond à la température i" : le volume du mélange gazeux 
sec sera, à 0% et sous la pression de 0",760, 

*H- 0,00567.1"' 0,760 0* 

V'o — V"o est donc le volume des gaz hydrogène et oxygène secs, 
dans les conditions normales, qui se sont combinés. 

^^^^-' sera leNoIume d'oxygène, 

2^^-^^^"* sera le volume d'hydrogène. , 

Nous concluons de là qu'un volume V© d'air atmosphérique 
renferme un volume ^'~^^ d'oxygène et un volume Vq — ^ *-^^'' 
d'azote. 

L'analyse eudiométrique de l'air atmosphérique donne des résul? 
tats très-précis, lorsque cette analyse est faite avec les soins conve- 
nables. Mais, lorsqu'on désire obtenir une très-grande exactitude, il 
est convenable d'employer l'eudiomètre d'une construction particu- 
lière, que nous avons indiqué page 117, et que nous décrirons dans 
la quatrième partie de ce cours, lorsque nous traiterons de l'analyse 
des composés et des mélanges gazeux. 

On a reconnu par un grand nombre d'analyses que l'air atmo- 
sphérique renferme moyennement en volume 

Oxygène *.. . 20,05 

Azofe. 70,01 

100,00 

ou en poids 

Oxygène.. ;.....: 25,13 
Azote ; . . ; . . 76,8^ 

100,00 

L'air t*ecueilli dafns des localités tfès-éloignées et à différentes haU^ 
teurs dans l'atmosphète n'a- présenté que des variations presque 
insen^btes dans sa composition. 
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Il est très-facile de recueillir fin petit volume d'air dans les loca- 
lités où Ton veut cx)nnaître sa composition; il suffit de préparer quel- 
ques tubes de verre effilés aux deux bouts, et de la contenance de 
30 à 40 centimètres cubes. On soufïle dans ces tubes avec un souf- 
flet Tair qu'on veut analyser, et Ton ferme ensuite les pointes effilées 
à la flamme d'une lampe à alcool ou d'une bougie, en prenant des 
précautions pour que les gaz de la combustion ne puissent pénétrer 
dans le tube. L'air renfermé dans ces tubes se conserve indéfiniment 
sans altération, et peut être analysé au laboratoire par les procédés 
eudiométriques. 

§ 99. La grande constance que l'on remarque dans la composition 
de l'air a porté quelques chimistes à regarder l'air atmosphérique, 
non pas comme un mélange des deux gaz oxygène et azote, mais 
comme une véritable combinaison chimique de ces deux gaz. Nous 
allons exposer les principales raisons qui montrent que cette opinion 
est erronée, et que les gaz oxygène et azote sont simplement mélan- 
gés dans l'air atmosphérique. 

L'expérience a montré que deux gaz se combinent toujours suivant 
des rapports simples en volumes. Or le rapport shnple qui s'approche 
le plus de la composition que les analyses directes donnent pour l'air 
atmosphérique est le suivant : 

I d'oxygène ou oxygène 20,00 

I d'azote.., azote 80,00 

100,00 

Ces nombres s'éloignent beaucoup trop des résultats de l'analyse 
pour qu'il soit possible d'attribuer la différence aux erreurs de l'ex- 
périence; d'autant plus que les analyses de l'air, faites par les mé- 
thodes les plus variées, ont toujours conduit au même résultat. 

Lorsque deux gaz se combinent, la combinaison a toujours lieu 
avec dégagement de chaleur ; or il n'y a pas de changement de tem- 
pérature appréciable lorsqu'on mélange les ^az azote et oxygène ; et, 
si Ton mêle ces deux gaz dans des proportions qui constituent l'air, 
on obtient un mélange gazeux qui est identique, sous tous les rapports, 
avec le gaz de notre atmosphère. 

Mais la preuve la plus convaincante que l'air est un simple mé- 
lange d'oxygène et d'azote nous est fournie par la manière dont Tair 
atmosphérique se comporte avec l'eau. Nous avons vu (§81) que 
l'eau qui a séjourné longtemps au contact de Fair renferme toujours 
une certaine quantité de gaz en dissolution, et nous avons décrit le 
procédé par lequel on peut séparer et reçue* Ilir ce gaz. Si l'air atmo- 
sphérique est un composé de gaz azote el oxygène, les gaz dissous 
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dans Peau doivent présenter la même œmposition que Tair atmosphé- 
rique, c'est-à-dire renfermer 

Oxygène 20,9 

Azote 79,1 

100,0 
Si, au contraire, Tair n'est qu'un simple mélange des deux gaz, 
comme Foxygène et l'azote n'ont pas la même solubilité, la compo- 
sition des gaz dissous doit être différente de celle de l'air atmosphé- 
rique, et on peut même la calculer d'après la règle que nous avons 
indiquée (§81). 

Admettons, pour plus de simplicité, que l'air soit formé de | d'oxy- 
gène et de I d'azote, les fractions de solubilité étant i» pour le gaz 
oxygène et J pour le gaz azote, les deux gaz devront se trouver en 
dissolution dans l'eau, suivant les rapports 
f . J, d'oxygène 
I . J d'azote ; 
orî. = 0,046, i=0,025; 
nous aurons donc dans le gaz dissous 

Oxygène |. 0,046 0,0092 31,5 

Azote |. 0,025... . 0,0200 68,5 

0,0292 100,0 

Or l'analyse directe du mélange gazeux retiré de l'eau a montré que 
ce gaz renfermait 

Oxygène 32,0 

Azote 68,0 

Ce qui s'accorde, aussi bien qu'on peut le désirer, avec la com- 
position que nous avoas calculée en nous fondant sur la loi de la 
solubilité des gaz, et en admettant que l'air atmosphérique est un 
mélange des deux gaz oxygène et azote. 

COMBINAISONS DE L'AZOTE AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 100. Nous connaissons aujourd'hui cinq combinaisons définies 
de l'azote avec l'oxygène : 
1" Le protoxyde d'azote; 
2* Le deutoxyde d'azote ; 
3" L'acide azoteux ou acide nitreux ; 
4*» L'acide hypoazolique ou acide hyponitrique : 
5* L'acide azotique ou acide nitrique. 
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Les quantités d'oxygène qui, dans c^ cinq composés, sont com- 
binées avec la même quantité d'azote, sont entre elles dans les rap- 
ports de 1 : 2 : 3 : 4f : 5. Nous donnerons donc à ces composés les 
formules suivantes : 

1** Le protoxyde d'azote. . . . AzO ; ^ 

2" Le deutoxyde d'azote AzO* ; 

3" L'acide azoteux AzO' ; 

¥ L'acide hypoazotique. . . . AzO*; 
5" L'acide azotique AzO'^. 

Deux de ces combinaisons sont acides • ce sont les acides azoteux 

.et azotique; les trois autres sont indifférentes. C'est au moyen de 

l'acide azotique que l'on prépare toutes les autres . combinaisons de 

l'azote avec l'oxygène ; il est donc convenable de commencer leur 

étude par celle de cet acide. 

Acide azotique, AzO*. 

§ 101. On prépare l'acide azotique en chauffant le salpêtre, ou 
azotate de potasse, avec de l'acide sulfurique concentré. L'acide azo- 
tique est un acide plus faible et plus volatil que l'acide sulfurique; 
il est chassé de sa combinaison, et il passe à la distillation. L'azotate 
de potasse porte aussi le nom de nitre, et Ton a donné, primitivement, 
à l'acide azotique le nom d'acide nitrique. Ce nom est -encore au- 
jourd'hui assez généralement adopté, bien qu'il ne soit pas en har- 
monie avec nos règles de nomenclature chimique. 

L'acide azotique le plus concentré qu'on obtient ainsi renferme 
encore 14 pour 100 d'eau ; il a une densité de 1,522, il bout à 86<». 
Si l'on ajoute à cet acide une petite quantité d'eau, et si l'on soumet 
le mélange à la distillation, les premières portions qui passent ren- 
ferment plus d'acide réel que le liquide qui reste dans la cornue. Si 
l'on suit la marche d'un thermomètre plongé dans le liquide bouil- 
lant,' on voit que sa température monte continuellement, jusqu'à ce 
qu'elle ait atteint 125°. A partir de ce moment la température reste 
stationnnaire, et le liquide qui distille présente une composition 
constante : il renferme 40 pour 100 d'eau. 

Si Ton ajoute, au contraire, beaucoup d'eau à l'acide le plus con- 
centré, et si l'on soumet ce nouveau mélange à la distillation, dans 
une cornue tubulée, munie d'un thermomètre, le thermomètre mar- 
quera d'abord environ 100**, mais la température s'élèvera succes- 
sivement jusqu'à 125% et restera ensuite stationnaire jusqu'à la fin 
de la distillation. Les premières parties sont de l'eau presque pure; 
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les suivantes renferment une plus grande quantité d'acide ; de telle 
sorte, que le liquide resté dans la cornue se concentre de plus en 
plus, jusqu'à ce qu'il ne renferme plus que 40 pour 100 d'eau. Or 
l'expérience a prouvé que tous les composés homogènes, qui ne se 
décomposent pas par l'ébullition, bouillent à une température con- 
stante sous la même pression. Lorsqu'un liquide présente ainsi une 
température constante pendant tout le cours de la distillation qu'il 
subit par une ébullition sous une même pression, on le regarde 
comme homogène et l'on dit que c'est un composé à proportions dé- 
finies. Le liquide acide, formé par 60 pour 100 d'acide azotique réel, 
et 40 pour 100^ d'eau, présente donc les caractères d'un composé à 
proportions définies. La densité de cet acide est 1,42. 

Dains le premier hydrate de l'acide azotique, le rapport de l'oxy- 
gène de l'eau à l'oxygène renfermé dans l'acide réel est de 1 à 5 : sa 
formule est donc 

AzO» + HO. 

Dans le second hydrate, ce rapport est de 4 à 5, et la formule est 

AzO» + 4HO. 

§ 101 bis. On obtient V acide azotique anhydre en traitant par le 
chlore de l'azotate d'argent bien sec, chauffé à 50 ou 60" ; ce com- 
posé se change en chlorure d'argent, et des cristaux blancs, prisma- 
tiques, d'acide azotique anhydre se déposent sur les parois froides de 
l'appareil. L'oxygène de l'oxyde d'argent se dégage, ainsi que des va- 
peurs nitreuses et l'oxygène provenant de la décomposition d'une por- 
tion de l'acide azotique. Pour que cette préparation réussisse, il faut 
qu'il n'entre dans l'appareil ni bouchons, ni caoutchouc qui décom- 
poseraient l'acide azotique. 

L'acide azotique anhydre fond à 29",5 ; il bout à 50". A une tempé- 
rature peu supérieure à son point d'ébullition, il se décompose en 
oxygène et acide hypoazotique. 

§ 102. Le premier hydrate AzO*H-HO se congèle à — 50'. Il est 
incolore quand il est pur ; mais il est promptemen^ altéré sous l'in- 
fluence de la lumière, et il se colore en jaune. Dans cette circon- 
stance, la lumière détermine la décomposition de l'acide azotique; 
il en résulte de l'oxygène et de l'acide hypoazotique, AzO*, qui reste 
dissous dans l'acide non décomposé. L'acide azotique AzO^-j-HO 
est donc une combinaison très-peu stable; elle se décompose aussi 
très-facilement par la chaleur, car il suffit de lui faire subir plu- 
sieurs distillations successives pour en décomposer une quantité fort 
notable. Si l'on fait passer les vapeurs de l'acide azotique à travers 
un tube de porcelaine fortement chauffé, l'acide se décompose com- 
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plétement en azote et en oxygène. Si le tube est moins chauffé, 
les produits de la décomposition sont de Toxygène et de l'acide 
hypoazotique. 

Lorsqu'on cherche à priver Tacide azotique AzC^ + HO de Teau 
qu'il renferme, il se décompose en oxygène et en acide azoteux; 
c'est ce qui arrive lorsqu'on le distille avec A fois son poids d'acide 
sulfurique concentré ou avec de l'acide phosphorique anhydre, qui 
ont tous deux une grande affinité pour l'eau. 

L'acide azotique AzO* + HO a une affinité marquée pour l'eau ; 
il s'échauffe quand on le mêle avec ce 'liquide, et il répand des 
fumées à l'air humide. Cette dernière propriété a fait donner à cet 
hydrate le nom d'acide azotique fumant; elle tient à ce que l'acide 
azotique monohydraté AzO* + HO a une tension de vapeur plus 
grande, à température égale, que les acides azotiques renfermant 
de plus fortes proportions d'eau. Il en résulte que, lorsque les va- 
peurs d'acide monohydraté arrivent dans l'air humide et qu'elles 
se sont combinées avec une nouvelle quantité d'eau, Facide plus 
hydraté ne peut rester en entier à l'état de vapeur invisible dans 
l'air, et qu'une portion notable se précipite sous forme de brouil- 
lard. 

Le second hydrate AzO» + 4HO est beaucoup plus stable que le 
premier; il ne se décompose ni sous l'influence seule de la lu- 
mière, ni par des distillations répétées. En le distillant avec son 
poids environ d'acide sulfurique concentré, on peut lui enlever 
les I de son eau, et le premier hydrate AzO'^ + HO passe alors à 
la distillation. Il est convenable de ne pas mettre un grand excès 
d'acide sulfurique, car une portion notable d'acide azotique serait 
décomposée. 

§ 103. L'acide azotique est facilement décomposé par un grand 
nombre de substances auxquelles il c^de une portion de son oxygène. 
Le charbon, le soufre, le décomposent à la température de l'ébull!- 
tion ; beaucoup de métaux le décomposent à la température ordi- 
naire. C'est un agent oxydant énergique que l'on emploie journelle- 
ment dans les laboratoires. 

L'acide azotique, au maxinmm de concentration, étant beaucoup 
moins stable que les acides plus étendus, on doit s'attendre à lui 
trouver une action oxydante beaucoup plus énergique. Cela est 
vrai, en effet, pour la plupart des substances : ainsi le soufre, le 
phosphore, le charbon, sont attaqués beaucoup plus vivement par 
le premier hydrate AzO'+HO que par les acides plus étendus. Le 
contraire se présente, cependant, avec plusieurs métaux : ainsi 
le fer, l'étain, qui sont attaqués vivement par l'acide azotique un 
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peu étendu, ne manifestent pas de réaction sensible dans Tacide 
au maximum de concentration; Tattaque devient très-vive pour 
rétain quand on ajoute une certaine quantité d'eau. Le fer, au con- 
traire, conserve son brillant métallique, même après Taddition de 
Teau. Le contact de Tacide fumant lui a donné la propriété de ne 
plus être attaqué par un acide qui l'attaquait vivement avant son 
contact avec l'acide fumant. On dit que le fer est devenu passif: cette 
propriété remarquable n'a pas encore été expliquée d'une manière 
satisfaisante. 

L'acide azotique détruit la plupart des substances animales, il co- 
lore la peau en jaune ; la laine prend également une teinte jaune 
quand on la met en contact avec cet acide. Cette propriété est utilisée 
dans la teinture. 

§ 104f. L'azote et l'oxygène peuvent se combiner sous l'influence 
de l'étincelle électrique , de manière à produire de l'acide azoti- 
que ; il faut, pour cela, qu'il y ait de l'eau en présence, ou mieux, 
à la fois de Teau et une base puissante. Pour le démontrer, on dis- 
pose un tube courbé en U (fig. 178), rempli de mercure, de façon 
que les deux extrémités ouvertes 
plongent dans deux verres sépa- 
rés, remplis de mercure. On fait 
passer, à la partie supérieure du 
tube en U une certaine quantité 
d'air et un peu de potasse en 
dissolution; enfin on fait com- Fig. 178. 

muniquer le mercure de l'un des verres avec le plateau d'une ma- 
chine électrique que l'on tourne d'une manière continue, tandis que 
le mercure de l'autre verre communique avec le sol au moyen d'une 
petite chaîne en fer. On fait passer ainsi, à travers l'air du tube, une 
série d'étincelles électriques qui délern^inent la combinaison de l'a- 
zote et de l'oxygène. Après le passage d'un grand nombre d'étincelles, 
la dissolution alcaline renferme une certaine quantité d'azotate de 
potasse. 

§ 105. Nous avons dit que l'on, préparait l'acide azotique par la 
distillation du salpêtre avec l'acide sulfurique. Il se présente, dans 
cette préparation, plusieurs circonstances sur lesquelles nous devons 
insister. 

La potasse forme avec l'acide sulfurique deux combinaisons : une 
combmaison neutre, et une combinaison acide. Cette dernière ren- 
ferme deux fois plus d'acide sulfurique que la première. La combi- 
naison neutre est anhydre, elle a donc pour formule KO.SO' ; la 
combinaison acide renferme , au contraire , une certaine quantité 

9. 
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d'eau qu'elle n'abandonne pas au-dessous de 200° ; elle a pour formule 

K0.2S0' + H0 que Ton écrit ainsi (TiQ'cr^s); on la considère, dans 

ce dernier cas, comme un sel double formé par la combinaison du 
sulfate neutre de potasse KO.SO' avec le sulfate d'eau flO.SO*. 

Si l'on ajoute à 1 équivalent de salpêtre KO.AzO*, 2 équivalents 
d'acide sulfurique monohydraté, 2 (SC + HO), il pourra se former 

(hOSo') ^^ Az0»4-H0, ou HO.AzO», c'est-à-dire du bisulfate de 

potasse et de l'acide azotique monohydraté ; c'est ce qui aura lieu, 
en effet, et il suffira d'une simple distillation pour isoler cet acide. 
Voici les proportions les plus convenables pour le succès de l'opé- 
ration : 

100 azotate de potasse. . . . | ^^^î P^^.^^se, 

^ \ 55,59 acide azotique. 



S,8 acide sulfurique 



79,1 acide sulfurique, 
17,7 eau, 



qui donneront 62,29 d'acide azotique monohydraté. 

Mais, si l'on ajoute seulement 1 équivalent d'acide sulfurique concen- 
tré, HO.SO', àl équivalent d'azotate dépotasse, KO.AzO**, la réaction 
devient beaucoup plus cx)mplexe ; ~ équivalent d'azotate de potasse 
se décompose seulement alors, donne ^ équivalent d'acide azotique 
monohydra!é, f (AzO*-|-HO), qui distille, et il reste dans la cornue 

~ équivalent de sulfate acide de potasse, j (TirjcAs)' ^^ * équivalent 

d'azotate de potasse non décomposé, f (KO.AzO*). Si on élève la 
température, il y a réaction entre le sulfate acide de potasse et l'azo- 
tate de potasse non décomposé ; il se forme du sulfate neutre de po- 
tasse, et, par suite, | équivalent d'acide azotique monohydraté devient 
libre ; mais, comme la température à laquelle l'acide monohydraté se 
forme alors suffît pour le décomposer, on obtient seulement des va- 
peurs rutilantes et point d'acide azotique. 

Dans les laboratoires, on prépare l'acide azotique fumant, en pla- 
çant dans une cornue de verre parties égales de nitrate de potasse 
et d'acide sulfurique ; l'acide doit être versé au moyen d'un enton- 
noir terminé par un long tube (fig. 179), afin qu'il ne coule pas sur 
les parois du col de la cornue, sans quoi il se mêlerait pendant la . 
distillation un peu d'acide sulfurique à l'acide azotique. On engage 
le col de la cornue dans un matras (fig. 180) que l'on refroidit par 
un courant continu d'eau froide. Il ne doit pas entrer de bouchons 
dans la composition de l'appareil , car l'acide azotique concentré at- 
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taque vivement le liège, et celui-ci pourrait même prendre feu dans 
la vapeur de cet acide. 




Fig. 179. Fig. 180. 

Dans les premiers moments de la réaction, il se forme des va- 
peurs rutilantes qui proviennent de la décomposition des premières 
portions d'acide azotique qui deviennent libres. Ces portions d'a- 
cide azotique arrivent nécessairement en contact avec une grande 
quantité d'acide sulfurique concentré qui n'a pas encore exercé 
sa réaction ; elles doivent donc se décomposer en vapeurs nitreuses 
et en oxygène. En chaufTant d'une manière convenable, la plus 
grande partie de l'acide azotique distille sans altération. La fin de 
l'opération est annoncée par des vapeurs rutilantes, abondantes, 
qui remplissent la cornue; il fiut alors arrêter la distillation et 
séparer le produit condensé dans le récipient. Cette nouvelle ap- 
parition des vapeurs nitreuses s'explique ^facilement : la presque 
totalité de l'azotate de potasse se trouve décomposée; et, pour 
que l'acide sulfurique pusse réagir sur les dernières portions de 
ce sel, il faut que la mitière de la cornue prenne une certaine 
fluidité qu'on ne parvient à lui donner que par une grande élé- 
vation de température; température suffisante, dans tous les cas, 
pour décomposer les dernières parties d'acide azotique qui devien- 
nent libres. 

L'acide recueilli n'est pas pur ; il est coloré en jaune par de l'a- 
cide azoteux dissous, il peut renfermer également un peu d'acide 
sulfurique en'raîné pendant la distillation. Pour le purilier, il faut 
l'agiter avec une petite quantité d'azotate de plomb réduit en poudre 
fine, puis le distiller dans une cornue ; on recueille à part les pre- 
mières portions qui renferment l'acide azoteux, on change ensuite 
de récipient, et l'on recueille l'acide azotique pur. Il est bon d'ar- 
rêter l'opération avant que tout le liquide ait distillé, car les ('er- 
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nières portions peuvent renfenïier un peu d'acide azoteux provenant 
de ce que les parois de la cornue, n'étant plus baignées par le li- 
quide,, peuvent s'échauffer jusqu'à la température qui amène la dé- 
composition de l'acide azotique. 

§ 105 bis. Dans les fabriques, on remplace la cornue de verre par 
un cylindre en fonte (fig. 181 et 182) terminé par deux fonds plats 
qui s'ajustent au moyen de boulons. Deux de ces cylindres sont dis- 
posés l'un à côté de l'autre dans un même fourneau, de manière 
que les deux fonds de chaque cylindre se trouvent sur les parois 
verticales du fourneau. Le fond antérieur porte, vers le haut, une 
tubulure d (fig. 182) que l'on engage dans une allonge recourbée 

par laquelle on a- 
mène les vapeurs 
dans une première 
bonbonne en grès 
à trois tubulures. 
Deux bonbonnes de 
cette espèce se trou- 
vent ainsi placées 
lune à côté de l'au- 
Fig. 181. tre; chacune com- 

muniquant) avec un [des deux cylindres accouplés. Ces deux bon- 
bonnes communiquent aussi l'une avec l'autre, au moyen d'un tube 



en grès recourbé qui réunit deux de leurs tubulures. Leurs troi- 
sièmes tubulures correspondent avec une série de bonbonnes à deux 
tubulures, placées les unes à la suite des autres. 

Le fond postérieur des cylindres étant enlevé, on charge la quan- 
tité convenable de salpêtre, puis on remet le fond en place. L'acide 
sulfurique concentré lest versé par un entonnoir en fonte E (fig. 183). 
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que Ton pîace sur une tubulure c, adaptée à la partie supérieure 
du fond ; on ferme ensuite la tubulure avec un bouchon en terre 
cuite. 

Lorsque les cylindres sont chargés, on lute les jointures 
avec de Fargile, et Ton chauffe aussi régulièrement que 
possible. L'opération terminée, on détache le fond posté- 
rieur du cylindre , et Ton sort le sulfate de potasse au Fig. 183. 
moyen de crochets en fer. 

L'acide condensé dans les premières bonbonnes est nécessaire- 
ment le plus impur ; il renferme beaucoup d'acide sulfurique en- 
traîné dans la distillation. Cet acide impur est employé à la fabrica- 
tion de Tacide sulfurique, ainsi que nous le verrons par la suite. Les 
bonbonnes suivantes renferment Tacide qu'on livre au commerce. 
Cet acide est plus ou moins concentré ; il renferme une certaine 
quantité d'acide nitreux et souvent un peu de chlore provenant de 
ce que le nitre employé dans cette fabrication n'est pas toujours 
très-pur, et contient ordinairement des chlorures. Les dernières 
bonbonnes renferment un acide très-faible. 

Les bonbonnes ne sont pas vides au commencement de l'opéra- 
tion. On place ordinairement, dans les premières, la dissolution 
acide très-étendue qui se trouve dans les dernières bonbonnes 
d'une opération précédente, et qui arrive ainsi à la concentration 
exigée dans le commerce. Dans les dernières, au contraire, on place 
de l'eau pure, afin d'obtenir une condensation complète des vapeurs 
nitreuses. 

Aujourd'hui on remplace généralement dans^ les fabriques l'azo- 
tate de potasse par Tazotate de soude, qui revient à meilleur marché 
et qui donne, à poids égal, une plus grande quantité d'acide azoti- 
que. L'acide sulfurique que l'on emploie pour produire la décompo- 
sition de cet azotate ne doit pas marquer moins de 60°, car un 
acide plus faible attaquerait plus fortement le fer, qui s'oxyderait 
alors en décomposant l'eau (§ 69). 

§ 106. L'acide azotique du commerce est suffisamment pur pour 
la plupart des usages du laboratoire. On a, cependant, quelquefois 
besoin d'un acide très-pur, pour les recherches analytiques, par 
exemple.* Or, comme l'acide du commerce renferme ordinairement 
du chlore et de l'acide sulfurique, il suffit, pour le purifier, de l'a- 
giter avec une petite quantité d'une dissolution concentrée d'azotate 
d'argent, puis de le distiller dans une cornue en verre. L'appareil 
que l'on emploie pour cette distillation est semblable à celui qui 
nous a servi pour la préparation de l'acide azotique (fig. 480). 

§ 107. Analyse de l'acide awtiqae. — Pour déterminer la quan- 
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tité d'acide azotique réel que renferme un acidç étendu d'eau, on 
procède de la manière suivante : on pèse exactement 10 grammes 
de cet acide dans un ballon de verre de 200 centimètres cubes en- 
viron de capacité, puis on y ajoute une certaine quantité d'eau. On 
pèse, d'un autre côté, très-exactement, 100 grammes d'oxyde de 
plomb bien sec et réduit en poudre fine, et l'on verse cet oxyde dans 
le ballon. L'oxyde de plomb se combine avec l'acide azotique, et 
l'eau devient libre. Il suffit donc de chauffer le ballon pour chasser 
complètement l'eau par la distillation. 

Cette opération demande quelques précautions ; il faut maintenir 
le ballon incliné comme le montre la figure 184, afin qu'il ne puisse 



Fig. 184. 




pas y avoir projection de matière au dehors du vase. Lorsque la 
matière parait sèche, on continue à chauffer, et l'on introduit jus- 
qu'au centre du ballon un tube de verre attaché à la buse d'un 
soufflet. On souffle doucement, et le courant d'air emporte les der- 
nières portions de vapeur d'eau. Il faut éviter de trop chaufler le 
ballon, car on risduerait de décomposer l'azotate de plomb. On 
est d'ailleurs prévenu de cette décomposition par l'apparition de va- 
peurs rutilantes. 

Lorsque le ballon est refroidi, on le pèse, et, comme on connaît le 
poids du ballon vide, on en déduit le poids P de l'oxyde de plomb et 
de l'acide azotique anhydre. P — 100 est donc la quantité d'acide 
azotique anhydre contenu dans les 10 grammes d'acide étendu. 

Ce procédé est fondé sur ce que l'oxyde de plomb est une basé 
anhydre, et que l'azotate de plomb ne retient pas d'eau en combi- 
naison. Il est clair, d'ailleurs, que le poids d'oxyde de plomb syouté 
doit être plus grand que celui qui formerait, avec l'acidft azotique, 
un azotate neutre ; car, autrement, l'acide azotique ne serait pas en- 
tièrement retenu, et une partie se dégagerait par volatilisation. 

§ 108. On détermine la composition de l'acide azotique anhydre 
de la manière suivante : 

On commence par chercher quel est le poids d'acide azotique qui 
est renfermé dans un poids connu d'azotate neutre de plomb cristal- 
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Usé. A cet efîet, on pès6 exactement 10 grammes d'oxyde de plomb, 
on verse dessus une quantité d'acide azotique telle, qu'après la 
transformation complète de l'oxyde de plomb en azotate, il reste un 
excès d'acide libre. On évapore et l'on dessèche complètement. Cette 
dernière opération peut être fî^ite dans un petit ballon en verre, 
comme dans l'expérience (§ 107) par laquelle on détermine la quan- 
tité d'eau contenue dans l'acide hydraté. L'azotate neutre de plomb 
reste seul, on le pèse, soit P son poids; P — 10 est donc le poids 
d'acide azotique contenu dans un poids P d'azotate neutre de plomb. 
On trouve ainsi que 10 grammes d'azotate de plomb renferment 

Oxyde de plomb 6p",747 

Acide azotique 3p',253 • 

10&^000 

On prend, ensuite, un tube ab (fig. 185), en verre peu fusible, de 



60 centimètres de longueur et de 12 millimètres de diamètre, fermé 
par un bout; on place au fond 10 granames environ de bicarbonate 
de soude, et, par-dessus, une longueur de quelques centimètres de 
cuivre métallique. D'un autre côté, on pèse très-exactement 1 gram- 
mes d'azotate de plomb que l'on introduit dans le tube ab, immé- 
'diatement au-dessus de la couche de cuivre métallique; enfin, on 
. achève de remplir le tube de tournure de cuivre. On adapte à l'ex- 
trémité ouverte a, au moyen d'un bouchon, un tube recourbé acd 
qui plonge dans une petite cuve à mercure V, et l'on dispose le 
tube ab sur un fourneau en tôle qui permet de le chauffer dans 
toute sa longueur. 

Le tube ab est rempli d'air qu'il faut chasser de l'appareil. A cet 
effet, on approche quelques charbons de l'ex rémité fermée du tube; 
le bicarbonate de soude abandonne une portion de son acide carbo- 
nique qui chasse l'air et le force de se dégager à travers le mercure. 
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Il est facile de reconnaître si Texpulsion de Tair est complète; il 
suHit de recueillir une certaine quantité de gaz dans une cloche, et 
de voir si elle s'absorbe entièrement par une dissolution de potasse. 
Si Fabsorption est complète, il est évident qu'il n'y a plus d'air dans 
l'appareil, et qu'il a été remplacé par de l'acide carbonique. 

On ôte alors les charbons qui chauffent le bicarbonate de soude, 
et on porte à la chaleur rouge toute la partie antérieure du tube ren- 
fermant le cuivre métallique. On approche ensuite quelques char- 
bons de la région qui renferme l'azotate de plomb, de manière à 
décomposer lentement ce sel, et l'on recueille les gaz qui se dégagent 
dans une grande cloche C, placée £»ur le mercure, et au bout de 
laquelle on a fait passer une certaine quantité d'une dissolution con- 
centrée de potasse. Les produits volatils, provenant de la décompo- 
sition de Tazotate de plomb, passent sur le cuivre chauffé, qui s'em- 
pare complètement de leur oxygène, et Tazote arrive seul dans la 
cloche. 

Lorsque l'azotate de plomb est complètement décomposé, le tube 
reste plein d'azote qu'il faut faire passer également dans la cloche. 
A cet effet, on chauffe une seconde, fois l'extrémité b du tube, qui 
renferme encore du bicarbonate de soude non décomposé. Ce sel dé- 
gage de nouveau de l'acide carbonique, lequel expulse complète- 
ment l'azote du tube. L'acide carbonique qui arrive dans la cloclie 
en même temps que l'azote est absorbé par la dissolution alca- 
line ; de sorte qu'à la fin de l'expérience on trouve dans la cloche 
tout l'azote provenant de la décomposition des 10 grammes d'azo- 
tate de plomb. Il suffit alors de mesurer très-exactement le gaz re- 
cueilli. Dans ce but, on le transvase sur la cuve à eau dans une cloche 
graduée, et on mesure avec soin son volume saturé de vapeur d'eau, 
après avoir affleuré le niveau de l'eau dans la cloche au niveau géné- 
ral de la cuve. Soient : 

V le nombre de centimètres cubes occupés par le gaz ; 

t sa température ; 

fh force élastique de la vapeur d'eau à t°; 

H la hauteur du baromètre au moment de la mesure du gaz : 

Le nombre Vo de centimètres cubes, occupés par le gaz à la tem- 
pérature de 0* et sous la pression normale de 0",760, sera 



=V.T 



H-r 



• l-h 0,00567. (• 0,760* 

Si ce volume était de l'air, il pèserait 

Vo.0«r.00i295, 
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mais, comme c'est du gaz azote, qui pèse moins que Fair dans le 
rapport de î;|J^^, le poids de Tazote sera 

|,=V^.0&»•,001295.0,9713=Vo.0«^ 001256. 
On déduit de cette expérience que 10 grammes d'azotate de plomb. 
ou 3k*',253 d'acide azotique anhydre, contiennent 08^,845 d'azote. 
On en conclut que 100 d'acide azotique renferment 

Azote 25,93 

Oxygène 74,07 

100,00; 
ou, en volume, 

1 volume d'azote qui pèse 0,9713 

^ » d'oxygène » 2,7640 

Formant 3,7353 

En effet, si l'on pose la proportion 
3,7355 d'acide azotique : 0,9713 d'azote : : 100 d'acide azotique : t, 
on trouve ac; = 25,99, qui est à très-peu près la proportion d'azote 
que l'on a trouvée, par l'expérience, dans 100 d'acide azotique. 

Toutes les autres combinaisons de l'azote avec l'oxygène s'obtien- 
nent facilement par la décomposition de l'acide azotique dans des 
conditions déterminées. 

Proloxyde d'azote^ AzO. 

§ 109. Lorsqu'on attaque un métal par l'acide azotique, il se dé- 
gage du protoxyde ou du deutoxyde d'azote, suivant la nature du 
métal. Le zinc se dissout dans l'acide azotique étendu, en dégageant 
un mélange de protoxyde et de deutoxyde d'azote; mais, si on laisse 
ce mélange gazeux séjourner pendant quelque temps avec de la li- 
maille de zinc ou de fer humide, le deutoxyde d'azote se décompose 
et se transforme en protoxyde, en abandonnant au métal une por- 
tion de son oxygène. 

Nous avons un moyen beaucoup plus commode de préparer le pro- 
toxyde d'azote. On chauffe de l'azotate d'ammoniaque dans une petite 
cornue en verre (fig. 186*) munie d'un tube recourbé; la matière 
fond d'abord, puis elle entre en ébullition et dégage une grande 
quantité de gaz que l'on peut recueillir, soit sur le mercure, soit 
sur l'eau ; il se condense en même temps de l'eau sur les parois de 
la cornue. On chauffe la cornue avec quelques charbons ou avec une 

* Voir pa?r 88, la fifnire 128. 
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lampe à alcool dont on règle la flamme, de manière à ne pas obtenir 
un dégagement de gaz trop rapide. L'azotate d'ammoniaque disparait 
successivement, et, à la fin, d'une manière complète, en se trans- 
formant en protoxyde d'azote et en eau. L'azotata d'ammoniaque a 
pour formule AzH'flO. AzO'^; par la chaleur, il se décompose en 
2 équivalents de protoxyde d'azote, 2AzO, et 4 équivalents d'eau, 
4H0. On a, en effet, 

AzH'.HO. AzO»==2AzO + 4H0. 

§ 110. Le protoxyde d'azote est un gaz incolore, sans odeur ni sa- 
veur, ayant pour densité 1,527. Il se liquéfie à 6® sous une pression 
de 50 atmosphères environ. Un froid de 1 00® au-dessous de lui fait 
prendre l'état solide. 

Le protoxyde d'azote ne s'altère pas quand on le met en contact 
avec l'air. 

Un charbon incandescent continue à brûler dans ce gaz, avec une 
vive lueur comme dans le gaz oxygène. Une allumette présentant 
quelques points en ignition se rallume lorsqu'on la plonge dans le 
protoxyde d'azote et brûle ensuite avec une flamme Irès- brillante. 
Cette propriété que nous avons donnée comme un caractère distinc- 
tif de l'oxygène peut donc faire confbndre ce dernier gaz avec le 
protoxyde d'azote. • 

Le soufre, faiblement enflammé, s'éteint quand on le plonge dans 
un flacon rempli de gaz protoxyde d'azote; mais, lorsqu'il est en- 
flammé sur une surface un peu considérable, sa combustion y de- 
vient très-vive. 

Le phosphore brûle dans le protoxyde d'azote avec une lumière 
blanche très-brillante. 

On voit, d'après cela, que la combustion des corps est plus 
vive dans le protoxyde d'azote que dans l'air atmosphérique; on 
ne s'en étonnera pas, si l'on fait attention que ce gaz renferme la 
moitié de son volume d'oxygène, tandis que l'air atmosphérique 
n'en renferme qu'un cinquième. Mais, dans l'air atmosphérique, 
l'oxygène et l'azote ne sont que mélangés, tandis que, dans le pro- 
toxyde d'azote, ils sont combinés ; il faut donc qne le corps combus- 
tible se trouve dans des conditions où il puisse détruire cette com- 
binaison ; en général, pour qu'il continue à brûler dans le protoxyde 
d'azote, il faut qu'il soit porté à une plus haute température. 

Nous avons vu que l'air atmosphérique n'entretenait la respira- 
tion des animaux que par l'oxygène qu'il renferme. Le phénomène 
de la respiration paraît consister essentiellement en une espèce de 
combustion des matières organiques par l'oxygène, combustion 
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qui donne lieu à de Tacide carbonique et à de la vapeur d eau. I^es 
fonctions essentielles de la respiration s'exécutent également dans 
une atmosphère de protoxyde d'azote, car certains animaux peuvent 
vivre plusieurs heures dans ce gaz. La combustion dans laquelle 
consiste la respiration est donc assez énergique pour décomposer le 
protoxyde d'azotq. Cependant un séjour prolongé de Tanimal dans 
ce gaz occasionne dans son économie des perturbations assez graves 
pour déterminer la mort. 

Le protoxyde d'azote, respiré par Thomme, produit une espèce 
d'ivresse accompagnée, dit-on, de sensations agréables. Cette pro- 
priété a été reconnue dans les premiers temps de la découverte de 
ce gaz, et a fait donner au protoxyde d'azote le nom de gaz hila- 
riant. Il est important, quand on veut faire cette expérience, d'em- 
ployer du protoxyde d'azote très-pur, car ce gaz contient souvent 
un peu de chlore qui attaquerait vivement les organes de la 
respiration. Ce chlore provient de ce que l'azotate d'ammoniaque 
renferme quelquefois de petites quantités de chlorhydrate d'am- 
moniaque. 

Nous avons dit que le protoxyde d'azote se liquéfiait à 0" sous 
une pression de 30 atmosphères. On parvient à préparer une quan- 
tité notable de protoxyde d'azote liquide, en comprimant le gaz 
dans un réservoir métallique très-résistant et enveloppé de glace 
fondante, à l'aide d'une pompe foulante. En ouvrant le robinet de 
ce réservoir, après avoir renversé celui-ci, une portion du liquide 
reprend l'état gazeux, mais refroidit tellement le reste, que celui-ci 
ne se volatilise pas et prend même, en partie, l'état solide, en for- 
mant une neige blanche. La partie liquide peut être recueillie dans 
un tube, et s'y conserver à cet état pendant plus d'une demi-heure. 

Lorsqu'on plonge un métal dans ce liquide, il produit un bruit 
semblable à celui d'un fer rouge plongé dans l'eau. Le mercure pro- 
duit le même effet et se congèle promptement en formant un métal 
semblable, par ses propriétés physiques, à l'argent. Le potassium, 
qui décompose facilement le protoxyde d'azote gazeux sous l'in- 
fluence de la chaleur, ne s'altère pas au contact du protoxyde liquide. 
Le charbon, le soufre, le phosphore, l'iode, sont dans le même cas. 
Le protoxyde d'azote liquide sous la pression ordinaire de l'atmo- 
sphère présente une température très-basse, qu'on évalue à — 87". 
11 descend à une température plus basse encore lorsqu'on le place 
sous le récipient de la machine pneumatique et qu'on fait rapide- 
ment le vide ; une partie se congèle alors en neige blanche. Si l'on 
place, dans le protoxyde qui s'évapore dans le vide de la machine 
pneumatique, un petit tube scellé à la lampe et renfermant un peu 
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de protoxyde liquide, celui-ci se gèle et forme une masse solide d une 
limpidité parfaite. 

§ lli. L'analyse du protoxyde d'azote se fait facilement de la ma- 
nière suivante : 

On mesure un certain volume de gaz dans une cloche divisée, 
placée sur le mercure, et on le fait passer dans une cloche courbe 
ayant la forme de la figure 187. On porte un fragment de potassium, 
fixé à l'extrémité d'une tige de fer, dans la partie courbe de' cette 
cloche, puis on le chauffe avec une lampe à alcool. Il se fait une 
vive incandescence, le potassium décompose le protoxyde d'azote, 
s'empare de son oxygène, et met l'azote en liberté. Au moment où 
la décomposition a lieu, il faut tenir fortement la cloche avec la 

main, sans quoi elle pourrait 
Fig. 187. /^^$) — ' s'échapper et être lancée hors 

de la cuve. Lorsque la cloche 

courbe est refroidie, on fait 

repasser le gaz dans la cloche 

divisée, et l'on reconnaît que 

son volume n'a pas changé par 

la décomposition. On en conclut que le protoxyde d'azote renferme 

précisément son volume de gaz azote. 

Si l'on retranche du poids d'un volume 1 de protoxyde d'azote 

ou de la densité de ce gaz =1,527 

le poids d'un volume 1 d'azote ou sa densité «= 0,972 

il reste 0,555 

qui est à très-peu prés égal à ^-^^ = 0,5528, ou à la moitié de la 
densité du gaz oxygène. 
1 volume de gaz protoxyde d'azote renferme donc 

1 volume d'azote 0,972 

^ » d'oxygène... 0,552 

1,524. 
Et, si l'on pose la proportion 

1,524:0,972:: 100:^, 

X sera le poids de l'azote renfermé dans 100 grammes de protoxyde 
d'azote ; on a ainsi 

Azote 63,77 

Oxygène 36,23 

100,00 
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§ ii2. L'analyse du protoxyde d'azote peut se faire également dans 
l'eudiométre au moyen du gaz hydrogène. Je supposerai que nous 
ayons introduit dans l'eudiomètre 

100 divisions de protoxyde d'azote 
150 » de gaz hydrogène 

Total.... 250 

Faisons passer Tétincelle électrique, et mesurons de nouveau le 
volume du gaz ; nous trouverons qu'il est réduit à 1 50 divisions ;. 
100 divisions ont donc disparu. Si l'azote et l'oxygène étaient seu- 
lement mélangés, au lieu d'être combinés avec condensation, nous 
pourrions déduke la composition du gaz d'après le volume dis- 
paru, ainsi que nous l'avons fait dans l'analyse de l'air atmo- 
sphérique; mais cela n'est pas possible ici, et il faut déterminer 
directement la quantité d'hydrogène qui a servi à brûler l'oxygène 
du protoxyde. Cette quantité serait connue, si nous pouvions sa- 
voir quel est le volume de l'hydrogène qui reste dans nos 150 divi- 
sions de gaz après l'explosion. Pour déterminer* ce volume, nous 
introduirons dans l'eudiomètre 50 divisions de gaz oxygène, ce qui 
fait en tout 200, et nous ferons passer l'étincelle électrique. Après 
Texplosion, il ne restera plus que 125 divisions de gaz; il en aura 
donc disparu 75, formées d'hydrogène et d oxygène dans les pro- 
portions qui constituent l'eau, c'est-à-dire 50 d'hydrogène et 25 
d'oxygène. 

Amsi, dans les i50 parties de gaz qui nous restaient après la 
première étincelle électrique, il y avait 50 parties d'hydrogène, et 
par conséquent 100 parties d'azote. Or, comme nous avions mis, 
dès l'origine,, 150 parties d'hydrogène, et que nous en retrou- 
vons 50. il y en a donc eu 100 parties de brûlées par l'oxygène 
du protoxyde d'azote. 100 parties de ce gaz renferment, d'après 
cela, 

100 parties d'azote 
50 » d'oxygène. 



Deutoxyde d'azote^ AzO*. 

§ 113. On obtient ce composé en dissolvant les métaux dans 
l'acide azotique convenablement étendu. On prend crdinairement, 
pour cela, le cuivre ou le mercure. Le cuivre donne du deutoxyde 
d'azote pur, pourvu qil'on empêche la température de s'élever 
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pendant la réaction, et que Ton emploie Tacide suffisammenl 

étendu. 

L'opération s'exécute dans le même appareil que celui qui sert 

pour la préparation du gaz hydrogène. On place de la tournure de 

cuivre au fond d'un flacon A à deux tubulures (fig. 188) et on la 

recouvre d'une couche 
d'eau. Dans l'une des tu- 
bulures a on adapte un 
tube abducteur, et, dans 
l'autre b, un tube droit à 
entonnoir, servant de tube 
de sûreté, et par lequel 
on verse l'acide azotique 
successivement et par pe- 
tites quantités. On peut 
recueillir le gaz sur le 
mercure ou sur l'eau. 
L'eau en dissout /^ de son 
volume. 
On obtient du deutoxyde d'azote très-pur en chauffant de l'azotate 

de potasse, KO.AzO', avec une dissolution de protochlorure de fer, 

FeCl, dans un excès d'acide chlorydrique 

6FeCl + KO.AzO* + 4HCI -= AzO* + 3 (Fe*CP) + KCl -h 4H0. 

Pour faire cette préparation, on prend deux volumes égaux d'acide 
chlorhydrique; on chauffe Tun avec de la limaille de fer pour le 
transformer en protochlorure de fer que l'on ajoute ensuite au volume 
d'acide chlorhydrique mis de côté. C'est par ce mélange que l'on 
traite l'azotate de potasse. • 

§ 114. Le deutoxyde d'azote est un gaz incolore qui a subi 
jusqu'ici les plus fortea pressions sans se liquéfier. Sa densité est 
1,039. 

11 donne immédiatement des vapeurs rutilantes, quand on le mé- 
lange avec l'air; il absorbe, dans ce cas, de l'oxygène et se tran- 
forme en acide hypoazotique : ces vapeurs ont une réaction fortement 
acide. 

Le deutoxyde d'azote n'a pas de réaction acide par lui-même ; on 
le démontre facilement par l'expérience suivante î on recueille du 
deutoxyde d'azote dans une cloche, sur le mercure, et l'on fait passer 
dans cette cloche de la teinture de tournesol qui conserve sa couleur 
bleue. Mais, si l'on introduit quelques buljes d'oxygène, la teinture 
rougit immédiatement. 
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Une allumette présentant quelques points en ignition ne s'en- 
flanune pas quand on la plonge dans une cloche remplie de deu- 
toxyde d'azote ; mais un charbon fortement incandescent y brûle avec 
un grand éclat. , 

Le phosphore peut être fondu dans le deutoxyde d'azote sans pren- 
dre feu ; tandis que, dans l'air, il s'enflamme toujours dans cette 
circonstance. Mais le phosphore enflammé continue à brûler dans 
le deutoxyde d'azote avec une lumière beaucoup plus vive que dans 
l'air. Cette lumière est comparable à celle qui accompagne la com- 
bustion du phosphore dans l'oxygène. 

Le soufre enflammé s'éteint dans le deutoxyde d'azote. 

Le deutoxyde d'azote se comporte donc comme un corps moins 
facilement comburant que le protoxyde; et cependant, pour la 
même quantité d'azote, il renferme deux fois plus d'oxygène. Cela 
montre que l'azote et l'oxygène sont combinés avec beaucoup plus 
de force dans le deutoxyde d'azote que dans le protoxyde, puis- 
qu'il faut des affinités plus énergiques pour en opérer la décom- 
position. 

Le deutoxyde d'azote est absorbé par une dissolution de sulfate de 
protoxyde de fer, qui prend ainsi une couleur brune très-foncée. On 
peut employer cette réaction pour séparer le protoxyde d'azote du 
deutoxyde. 

Le deutoxyde d'azote se dissout en grande quantité dans l'acide 
azotique concentré, mais il y a décomposition réciproque ; le deuto- 
xyde enlève à l'acide azotique une portion de son oxygène, et les 
deux substances passent à l'état d'acide hypoazotique. La liqueur 
prend une couleur brune de plus en plus foncée, à mesure qu'il se 
forme une plus grande quantité d'acide hypoazotique. Lorsque Tacide 
azotique est plus étendu d'eau, il est plus stable, et il se décompose 
une quantité moindre d'acide. Enfin, lorsque l'adde azotique est 
tres-étendu d'eau, lorsqu'il est trés-di7w^, il n'est plus décomposé par 
le deutoxyde d'azote. 

Ces dissolutions d'acide hypoazotique dans de l'acide azotique plus 
ou moins concentré présentent des couleurs trés-variables. Avec l'a- 
cide azotique monohydraté, on a un liquide brun; avec un acide un 
peu plus étendu, ou a une dissolution jaune. L'acide ayant Une den- 
sité de 1,35 prend une couleur verte; celui d'une densité de 1,25 
devieilt d'un bleu claii*; enfin, l'acide ayant une densité moindre 
que 1,1 6 ne se colore plus. 

On fait ordinairement cette expérience de la manière sui^ 
vante : 

On adapte à un grand flacon à deux tubulures (fig. 189), dans 
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lequel ou produit le deutoxyde d'azote, une série de flacons à trois 
tubulures, disjiosés comme le montre la figure. Un appareil de 
cette espèce porte le nom d'appareil de Woolf \ Dans les deux pre- 



Fig. 189. 

miers flacons on place de Tacide azotique au maximum de concen- 
tration; dans le troisième de l'acide azotique un peu plus étendu, 
ayant une densité de 1,45; dans le quatrième de Facide à 1,35; 



* Nous adaptons fréquemment à nos appareils de chimie des tubes disposés 
d'une manière particulière, et que l'on appelle tubes de sûreté. Ils ont pour but 
d'éviter les explosions des appareils, et d'empêcher le mélange des liquides ren- 
ferm<'is dans les divers vases qui les composent. ISous allons donner la théorie de 
c«s tubes. ' 

Théorie des tubes de sûreté. — Supposons un ballon A (fig. 190), dans lequel on 
produit un dégagement de gaz chlore, par la réaction de l'acide chlorhydrique 
sur le peroxyde de manganèse : soit une éprouveltc B remplie d'upe dissolution 
de potasse, sur laquelle nous voulons faire réagir le chlore, qui a pour elle une 
grande affinité. Nous amenons le chlore par le 
tube de dégagement abc au fond de l'éprouvette 
B. Tant que le chlore se dégage en abondance 
du ballon A, l'opération marche régulièrement, 
et des bulles de gaz ti*averscnt la dissolution de 
potasse. La force élastique du gaz, dans le bal- 
lon A, fait équilibre à la pression de l'atmo- 
sphère extérieure, laquelle s'exerce sur le niveau 
de la dissolution de potasse, augmentée de la 
pression qui est due à une colonne de dissolu- 
tion de potasse, ayant pour hauteur la distance 
outre le niveau du liquide dans l'éprouvette et 
l'extrémité c du tube de dégagement. On me- 
sure la pression de l'atmosphère extérieure par 
la hauteur II d'une colonne de mercure qui lui 
Fig. 190. fait équilibre ; en d'autres termes, par la hau- 

teur du mercure dans le baromètre. La pression due à la hauteur a' de dissolu - 
li()n de potasse peut étro exprimée par une colonne de mercure qui produirait 
une pression équivalente. Si nous désignons par x la hauteur de cette colonne, 




Digitized by VjjOOQIC 



DEUTOXYDE U'AZOTE. 169 

dans le cinquième de Tacide à 1,25; enfin, dans le sixième de Tacide 
à 1,10. 

par d' et Z les densités, rapportées à Teau, de la dissolution de potasse et du 
mercure, nous aurons évidenament 

xZ — d^ d'où X = ((—, 

Û 

La force élastique du gaz dans l'intérieur du ballon snra donc exprimée par une 
colonne de mercure qui a pour hauteur II + «'^ • 

Supposons que la production du gaz chlore vienne à s'arrHer dans le ballon A; 
soit parce que la quantité d'acide chlçrhydrique 
que nous y avons mise se trouve épuisée, soit 
parce que le ballon s'est beaucoup refroidi, la 
dissolution de potasse renfermée dans le tube 
de dégagement bc va continuer à absorber le 
chlore contenu dans le ballon A ; la force tlas-. 
tique du gaz va diminuer successivement dans 
l'appareil, et la pression constante de l'atmo- 
sphère, laquelle s'exerce à la surface du liquide 
de l'éprouvette, forcera ce liquide à s'élever dans 
le tube de dégagement bc. Si l'opérateur est 
présent, il peut sauver l'expérience en débou- 
chant rapidement le ballon A ; mais, s'il est 
absent, la dissolution de potasse montera bientôt 
jusqu'au sommet du tube de dégagement, et, 
l'absorption du chlore par là potasse continuant, 
la plus grande partie delà dissolution de potasse 
pourra passer dans le balloi^ A. On dit alors qu'il 
y a eu absorption, et l'opération est perdue. 

On rend impossible un accident de cette nature en adaptant, sur le bal- 
lon A et dans le même bouchon, un tube recourbé efg portant une boule u et 
ayant la forme représentée dans la figure i9i. Cette forme a lait donner à ce 
tube le nom de tube en^S. On verse dans ce tube une petite quantité du liquide 
qui exerce la réaction chimique dans le ballon A ; ce sera de l'acide chlorhydrique 
dans l'expérience qui nous occupe. Lorsque l'opération marche régulièrement, 
et que les gaz se dégagent à l'extrémité c du tube abducteur, la force élastique 

du gaz intérieur est représentée par H-J-rt* t". L'acide chlorhydrique s'élèvera 

donc dans la branche fg du tube en S, jusqu'à ce que la colonne, soulevée au 
dessus du niveau du liquide dans la boule u, et dont nous représenterons la 

hauteur par A, fasse équilibre à la force élastique H+a'-t, diminuée de la pres- 
sion H de l'athmosphére, car celte dernière pression s'exerce également sur le 
sommet de la colonne h. Si d représente la densité de l'acide chlorhydrique par 
rapport à l'eau, une colonne de mercure qui exercerait la même pression que la 

colonne h d'acide chlorhydrique serait exprimée par A >. On aura donc 
h- = a' — d'où h = a!Û- 
Supposons maintenant que le dégagement du gaz s'arrête et que, par suite de 

T. I JO 
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Le premier flacon se colore d'abord en brun ; mais, conmie le 
deutoxyde d'azote amène constamment de Feau qui se condense 

Vabsorptiôn du chlore par la dissolution de potasse, la force élastique du gaz dans 
le ballon A devienne moindre que ceUe de l'atmosphère, on va voir que, si les 
diverses parties de l'appareil ont des dimensions convenables, on n'aura plus à 
craindre qu'il y ait absorption de la dissolution de potasse dans le ballon A. En 
efTet, à mesure que la force élastique du gaz dans ce balFon s'abaissera au-dessous 
de celle de l'atmosphère, la dissolution de potasse s'élèvera dans le tube bc; mais, 
en même temps, l'acide chlorhydrique descendra dans la branche fg du tube en S. 
Si le liquide atteint le point le plus bas /; avant que la dissolutfon de potasse at- 
teigne le sommet b du tube de dégagement, l'air atmosphérique rentrera par le 
tube en S, et empêchera que la force élastique intérieure ne devienne plus faible. 
L'absorption sera donc devenue impossible et l'opération pourra être remise en 
train, en ajoutant de l'acide chlorhydrique, ou en élevant la température du ballon. 

La boule u du tube en S a pour but d'éviter, par sa grande capacité relative, que 
le niveau du liquide ne s'élève beaucoup dans la branche fe, par suite de l'intro- 
duction du liquide contenu précédemment dans la branche ^i^; l'air s'introduit 
donc dans l'appareil lorsque la force élastique intérieure est devenue très-peu in- 
férieure à celle de l'atmosphère. 

Cette boule est utile aussi, parce qu'elle renferme la quantité de liquide néce^ 
saire pour remplir complètement la branche fg, lorsque la force élastique du gaz 
intérieur devient beaucoup supérieure à celle de Fatmosphére* Cette force éla»- 
tique ne peut d'ailleurs pas augmenter indéfiniment ; elle ne peut surpasser la 
pression de l'atmosphère extérieure d'une quantité plus grande que celle qui fait 
équilibre à la colonne liquide que peut contenir la branche fg; car alors cette co- 
lonne serait lancée au dehors du tube, et le gaz intérieur communiquerait libre- 
ment avec l'atmosphère. 

Cette dernière circonstance se présente fréquemment dans Texpérience que 
nous avons prise pour exemple. Le tube bc se bouche souvent par le dépôt de ma^ 
tiéres cristallisées qui se forment dans la réaction du chlore sur la potasse* Le gaz 
continuant à se développer dans le ballon A, sa force élastique croit continuelle^ 
ment, s'il ne trouve pas d'autre issue, comme dans l'appareil de la figure 190, et 
bientôt cette force devient assez considérable pour faire éclater le ballon. 

Avec l'addition du tube en S, ce danger ne sera pas à craindre ; c'est donc avec 
raison que l'on a donné à ce tube le nom de tube de iûreté» 

Le tube en S a encore une autre utilité* U permet d'agouter successivement 
et à mesure du besoin l'acide chlorhydrique nécessaire à l'expérience, sans être 
obligé de déboucher le ballon* 

Lorsque le vase dans lequel se développe le gaz est une cornue à une seule ou^ 
verture, on emploie un tube abducteur sur lequel se trouve soudé un tube cl» 
S, disposé comme le montre la fig. 192* Ce tube ne sert alors que comme tube de 
sûreté et pour éviter l'absorption ; on ne peut plus l'utiliser pour introduire les 
liquides nécessaires à la réaction* Cette disposition de tube porte le nom de tuhe 
de Wetter, du nom du chimiste qui l'a imaginée* On peut placer dans ce tube un 
liquide quelconque qui n^exerce pas d'action chimique sur le gaz* 

Le vase employé pour la réaction chimique est souvent un flacon à deul tubu*^ 
lures (fig* 193), comme dans la préparation du gaz hydrogène ou dahs celle du 
deutoxyde d'azote* On emploie alors* comme tube de sûreté» un sitnple tube droit, 
surmonté d'un entonnoir et qui descend d'une petite quantité dans le liquide* 

Supposons maintenant que l'on veuille faire passer un méine gaz, successive- 
ment, à travers une séné de fla«ons renfermant des dissolutions, différentes ou 
identiques» qui peuvent l'absorber; on emploiera la disposition représentée 
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dans ce premier flacon, l'acide qu'il renferme change successive- 
ment de couleui*. Le second flacon prend une couleur brune ; le 

(flg. 194). A est le ballon où se produit le chlore, et les flacons à trois tubulures 
B, C, D, E, renferment les dissolutions* qui doivent absorber le gaz. Supposons 



Fig. 193. 




que le dégagement du chlore soit tel, que des bulles de gaz traversent les li- 
quides des quatre flacons, et cherchons quelle est la force élastique que le gaz 
possède dans chacun de ces flacons. 




La pression de l'atmosphère s'exerce librement, par le tube o ouvert aux deux 
bouts, à la surface du liquide contenu dans le flacon E. Le gaz du flacon E a donc 
une force élastique égale à celle de l'astmosphére extérieure, que nous supposons 
représentée par une colonne H de mercure. 

Dans le flacon D, la pression qui s'exerce à la surface du liquide est égale à la 
pression H qui existe dans le flacon F , augmentée d'une colonne de mercure fai- 
sant équilibre à la colonne tC"' du liquide E, que le gaz doit déprimer dans le tube 
de dégagement, pour sortir par l'oriflce c"". Si </"" représente la densité, par 
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troisième devient jaune; le quatrième vert; le cinquième bleu; le 
sixième reste incolore. 

rapport à l'eau, du liquide E,-la colonne, de mercure qui fait équilibre à la co- 

d"" 
lonne a"" du liquide E est exprimée par a""-j" 1»» force élastique du gai du 

flacon D est donc exprimée par 

Dans le flacon C, la pression, qui s'exerce à la surface du liquide, est égale à In 
pression H -f a"" -c- du gaz dans le flacon D, augmentée de la colonne de mer- 
cure qui fait équilibre à la colonne a"' du liquide D, que le gaz doit déprimer 
pour passer du flacon C dans le flacon D. Cette colonne de mercure est exprimée 

d'" 
parfl"'-^> si d"' est la densité du liquide D. La force élastique du gaz dans le 

flacon C est donc 

114-0' -y-ffl -y-. 

La pression qui s'exerce à la surface du liquide du flacon Best égale à la pres- 
sion H -}-<»'"->• +«""-T-du gaz dans le flacon C, augmentée de la colonne de 
mercure qui fait équilibre à la colonne a" du liquide C. Cette colonne de mercure est 
exprimée par tf'^f si rf" représente la densité par rapport à l'eau du liquide C. 
La force élastique de l'atmosphère du flacon B est donc exprimée par 

Enflh, la force élastique du gaz dans le flacon A est égale à la force élastique du 

d" O" âT d!" 

flacon B, c'est-à-dire à H-f-o"-^-}- «"'•>- -|-a"'-T -+■«"' * . augmentée d'une colonne 

de mercure qui fait équilibre à la colonne al du liquide B. Cette colonne de mercure 

est exprimée par <i'-«- , (C étant la densité par rapport à l'eau du liquide B. La 

force élastique du gaz dans le ballon A est donc exprimée par 

11 4- a' > + tt" -y + "-y 4- fa -y • 

Ainsi le dégagement du gaz ayant lieu librement à travers les liquides des fla- 
cons B, C, D et È, nous aurons pour les forces élastiques du gaz : 
Dans le flacon E II 

» D 114-ft""V 

» C H4-«"'Ç+«""x 

• B H4-«"-y-4-«"'Ç4-a"''Ç 

Dans le ballon A 114-''' -^r^-ffa"— r-4-«'"-i: — l-fl""-T-' 

Supposons, maintenant, que la production du gaz vienne ù s'arrêter dans le hal- 
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§ H 5. L'aiiîJyse du deutoxyde d'azote se fait par le potassium 
dniis une cloche courbe, de la même manière que celle du protoxyde 

Ion A, pendant l'absence de l'opérateur, l'absorption du gaz continuant à avoir lieu 
par les liquides des (laçons B, C, D, E, le liquide du flacon B passera dans le bal- 
lon A, le liquide de C viendra dans B, celui de D ira en C ; enfin le liquide du fla- 
con E passera dans le flacon D. Toute l'opération sera donc nianquée. 

Si, au contraire, par suite des réactions chimiques, l'un quelconque des tubes 
de dég;iireinent bc, Vd, Vif, V'd", vient à se boucher, la force élastique du gaz 

qui 
;en 
! le 

iS à 



l'appareil la disposition de la figure 195, c'est-à-dire si nous adaptons sur le bal- 
lon A un tube en S de sûreté, et si nous plaçons sur les flacons, dans la troisiémt» 
tubulure, des tubes droits de sûreté «', «*, k", «"", plongeant de petites quantités 
dans les liquides. Il est clair qu'il n'y aura plus de danger d'explosion ; car, si les 
gaz intérieurs prennent des forces élastiques considérables, ils projetteront les 
liquides hors des tubes de sûreté, et les gaz communiqueront ensuite librement 
avec l'atmosphère. 

Il ne pourra pas y avoir non plus d' absorption ; car, si la force élastique dans 
l'un quelconque des flacons devient plus petite que celle de l'atmosphère exté- 
rieure, d'une quantité égale à celle qui lait équilibre à la petite colonne de liquide 
comprise entre le niveau du liquide dans le flacon à l'extrémité inférieure du tube 
de sûreté, l'air atmosphérique pénétrera dans le flacon par ce tube, et empêchera 
que la force élastique intérieure ne devienne plus faible. Les liquides ne pourront 
donc s'élever que de très-petites quantités dans les tubes de dégagement, et il ne 
pourra jamais y avoir absorption de liquide d'un flacon dans l'autre. 

Les hauteurs A, A', A", A"' des liquides, soulevés dans les tubes de sûreté, sont 
faciles à calculer. 

La colonne h"' du liquide, soulevée dans le tube de sûreté du flacon D, équivaut à 

une colonnede mercure ayant pour hauteur /*'"->-; elle fait d'ailleurs équilibre à 

40. 
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d'azote. Après la décomposition, on troute <iue le volume du gaz 
s'est réduit à la moitié. Ainsi 1 volume dedeutoxyde renferme 
~ volume d'azote. 

En retranchant de la densité du deutoxyde. ==4,039 

la demi-densité du gaz azote ^^ = 0,486 

il reste 0,553 

qui est à très-peu près la demi-densité Lî^M du gaz oxygène, 
i volume de deutoxyde d'azote renferme donc 

A vol. d'azote 0,486 

j » d'oxygène 0,552 

■ 1,038 

sajis condensation, et sa composition en poids est 

Azote 46,66 

Oxygène ... 53,34 

400,00 

L'analyse de ce gaz peut se faire également par l'hydrogène dans 

la force élastique du gaz dans le flacon D, qui a pour valeur H +<i""-^ , dimi- 
nuée de la pression H de l'atmosphère extérieure, qui s'exerce également au som. 
met de la colonne h'" ; on a donc 

rV^o-'-'V. d'où V"^(f"~' 
La colonne /t" du liquide, soulevé dans le tube de sûreté du flacon G, équivaut à une 
colonne de mercure qui a pour hauteur h"*. \ elle fait équilibre à la force élas- 
tique du gaz dans le flacon G, diminuée de la pression de l'atmosphère extérieure. 
On a donc 

d'" d"" 
d'où ^"'^^^ dr^^'^' 

On verrait, en suivant le même raisonnement, que la hauteur k' du liquide dans 
le tube de sûreté du flacon B est représentée par 

Enfin, la hauteur k, qui exprime la différence du niveau du liquide dans les deux 
branches du tube en S monté sur le baUon Â, sera, en appelant d la densité, par 
rapport à l'eau, de la dissolution d'acide chlorhydrique, 

11 est évident que les tubes de sûreté, disposés sur les flacons, devront être 
d'autant plus longs qu'ils seront plus rapprochés du ballon A dans lequel se dé- 
veloppe le gaz. 
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reudiomètre ; on suit la méthode développée (§ ISi) pour le pro- 
toxyde d'azote. 

Acide azoteux, AzO'. 

§ 146. 11 est difficile d'obtenir Tacide azoteux à Tétat de pureté. 
On peut le préparer au moyen du composé suivant» Tacide hypoazo- 
tique, qui peut être considéré comme une combinaison de Tacide 
azotique avec Tacide azoteux, AzO*H-AzO'. On ajoute à de l'acide 
hypoazotique, refroidi dans un tube de verre, une quantité d'eau égale 
à celle qui formerait, avec Tacide azotique, Thydrate AzO*-|-4HO. 
Le liquide se sépare en deux couches : la couche inférieure, qui 
consiste en acide azoteux, est colorée en bleu foncé ; la couche su- 
périeure est verte ; elle consiste en une dissolution d'acide azoteux 
dans le deuxième hydrate d'acide azotique AzO*4-4HO. L'acide azo- 
teux est extrêmement volatil, car il bout vers 0®. Il est impossible, 
néanmoins, de le distiller sans altération; car il se change facile- 
ment en deutoxyde d'azote qui se dégage, et en acide hypoazotique 
qui reste. Si donc l'on chaufie doucement la couche inférieure d'a- 
cide azoteux dans une cornue, il se dégage beaucoup de deutoxyde 
d'azote, lequel entraîne un peu d'acide azoteux non décomposé que 
l'on peut condenser dans un récipient fortement refroidi; la tem- 
pérature s'élève succ>essivement dans la cornue depuis 0® jusqu'à 28**. 
Le liquide qui reste alors dans la cornue est de l'acide hypoazoti- 
que pur. 

On obtient également l'acide azoteux isolé, en faisant passer, à 
travers un tube en U, refroidi dans un mélange réfrigérant, un 
courant de gaz composé de 4 volumes de deutoxyde d'azote, et 
i volume d'oxygène, provenant de gazomètres convenablement 
réglés. Le mélange réfrigérant doit être fait avec de la glace con- 
cassée et du chlorure de calcium cristallisé ; il abaisse la tempéra- 
ture jusqu'à —40®. Un liquide bleu se condense dans le tube re- 
froidi. Si l'oxygène se trouvait en plus grande proportion, il se 
formerait de l'acide hypoazotique ; mais, même avec les proportions 
des deux gaz que nous venons d'indiquer, il se produit toujours une 
proportion considérable de ce dernier composé. 

L'acide azoteux se forme souvent aussi quand on fait réagir de 
l'acide azotique sur des matières organiques telles que l'amidon; 
mais, dans ce cas, on l'obtient toujours mélangé de beaucoup d'a- 
cide hypoazotique. 

L'acide azoteux se mêle avec l'eau très-froide ; mais, aussitôt que 
la température s'élève un peu, il se décompose. Du deutoxyde d'a- 
zote se dégage et l'eau renferme de l'acide azotique. 
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L'acide azoteux peut être obtenu facilement en combinaison avec 
les bases. Lorsque Ton chauffe avec précaution de l'azotate de po- 
tasse dans une cornue de verre difficilement fusible, on reconnaît 
que, dans la première période de la décomposition, il ne se dégage 
que de Toxygène; c'est seulement plus tard, et à une température 
plus élevée, qu'il se dégage un mélange d oxygène et d'azote. Pen- 
dant la première période de la décomposition, l'azotate de potasse, 
KO.AzO'^, se change en azotite de potasse, KO.AzO'; de sorte que, 
si l'on arrête la décomposition au moment où le gaz qui se dégage 
renferme de l'azote, la matière restée dans la cornue consiste prin- 
cipalement en azotite de potasse. On traite cette matière par de 
l'alcool qui dissout l'azotite de potasse et laisse l'azotate non décom- 
posé. En versant dans la dissolution de l'azotite de potasse une dis- 
solution d'azotate d'argent, on obtient un précipité blanc d'azotite 
d'argent. 

§ H 7. La composition de l'acide azoteux peut se déduire de l'ana- 
lyse de l'azotite d'argent, qui a pour formule AgO.AzO*. On calcine 
40 grammes d'azotite d'argent, il reste 78^,013 d'argent métalllique 
Or, 7 «'',043 d'argent correspondant à 7s»',532 d'oxyde d'argent qui 
existaient dans l'azotite, le poids de l'acide azoteux renfermé dans 
40 grammes d'azotite d'argent est donc 2s'',468. 

Dans une autre expérience, on décompose dans un tube de verre 
40 grammes d'azotite d'argent par le cuivre métallique, en opérant 
exactement comme nous l'avons dit pour l'analyse de l'azotate de 
plomb (§ 408), et l'on recueille l'azote qui se dégage. 

On conclut de cette expérience que 2g»',468 d'acide azoteux ren- 
ferment : 

Azote 0,940 

Oxygène 4,558 

2,468; 

par suite, 400 d'acide azoteux contiennent 

Azote 36,84 

Oxygène 63,46 

400,00; 

c^la donne 4 volume d'azote 0,97 i 3 

4f » d'oxygène... 4,6584 

2,6297. 

Car, si l'on pose la proportion 

2,6297 : 0,9743 :: 400 : rc. 
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on trouve, pour la Ijuantilé d'azote renfermée dans 100 parties 
d'acide azoteux 

a;= 36,95, 

qui diffère très-peu de la quantité que nous avons trouvée par Tex- 
périence directe. 

Acide hypoazotiquey AzO*. 

§ 118. Nous avons vu (§ 105) que, dans la préparation de Tacide 
azotique, il se manifeste des vapeurs rutilantes, abondantes, au 
commencement et à la fin de l'opération. Cette circx)nstance se pré- 
sente surtout quand on fait réagir un équivalent d'acide sulfuriquo 
concentré sur un équivalent d'azotate de potasse; la moitié do 
l'acide azotique, qui ne se dégage alors qu'à une tempénature éle- 
vée, se décompose en acide hypoazotique et en oxygène; l'acide 
hypoazotique se dissout dans l'acide azotique monohydraté qui a 
distillé sans altération. 11 suffît de distiller avec précaution l'acide 
azotique obtenu dans ces circonstances, et de refroidir beaucoup 
le récipient, pour séparer une quantité notable d'acide hypoazo- 
tique. 

On obtient aussi ce produit sous la forme de vapeurs rutilantes, 
en mélangeant ensemble du deutoxyde d'azote avec un excès d'oxy- 
gène. 

Mais la meilleure manière de préparer l'acide hypoazotique con- 
siste à chauffer dans une cornue de verre peu fusible (fig. 196), 
ou de verre ordi- 
naire, recouvert ex- 
térieurement d'ar- 
gile, de l'azotate de 
plomb préalablement 
bien desséché afin 
de le priver de son 
eau hygrométrique, 
car il ne renfenne 
pas d'eau combinée. 
On met cette cornue 

en communication ^ig, 496. 

avec un récipient 

convenablement refroidi, dans lequel l'acide hypoazotique se con- 
dense. 

§ 119. L'acide hypoazotique est un liquide oranpjé, d'une densité 
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de 1,42. Il bout à + 28®, et se solidifie à — 1®, 5. Sa vapeur est d'un 
rouge intense; la densité de cette vapeur est 1,62. 

L'acide hypoazotique n'est pas un acide particulier, car il ne 
produit pas d'hypoazotate en se combinant avec les bases; il se 
forme toujours, dans ce cas, un mélange d'azotate et d azotite ; il 
est donc plus convenable de considérer cette substance comme une 
combinaison de l'acide azotique avec l'acide azoteux. On a, en effet, 
2AzO*=AzO* + AzO*. 

On peut regarder l'acide hypoazotique comme correspondant à 
l'acide azotique monohydralé dans lequel l'acide azoteux remplace 
l'équivalent d'eau. Nous avons vu, en effet (§ 116), que l'eau décom- 
pose l'acide hypoazotique ; il se forme de l'acide azotique hydraté, et 
l'acide azoteux devient libre. 

L'acide azoteux joue le rôle d'une base faible par rapport à plu- 
sieurs acides forts. 11 se combine avec l'acide sulfurique et donne 
une combinaison cristallisée AzO'.2SO^, que l'on obtient de la ma- 
nière suivante. On mêle ensemble, dans un tube préalablement 
étiré, de l'acide sulfureux liquide et de l'acide hypoazotique, puis on 
ferme le tube à la lampe. Au bout de quelques jours, on peut ou- 
vrir le tube, les deux substances se sont combinées, et l'on peut 
chauffer le produit solide jusqu'à 200®, ten^rature à laquelle il 
entre en fusion. A une température plus, élevée, il distille sans alté- 
ration. 

Dans cette expérience, l'acide hypoazotique, AzO^, abandonne une 
portion de son oxygène à l'acide sulfureux, SO*, qu'il change en 
acide sulfuriqu^, SO', en passant lui-même à l'état d acide azoteux, 
AzO' ; mais la moitié seulement de cet acide se combine avec l'a- 
cide sulfurique formé, et produit la combinaison AzO'.2SO' ; l'autre 
moitié de l'acide azoteux reste liquide. L'équation suivante repré- 
sente la réaction : 

2S0« + 2AzO*== AzO'.ÎSOs + AzO'. 

Ce composé se dissout sans altération dans l'acide sulfurique 
concentré; mais il enlève de l'eau à l'acide sulfurique plus aqueux, 
et il se transforme alors en un hydrate qui se dépose souvent en 
cristaux. Ces cristaux se forment quelquefois dans la fabrication 
en grand de Facide sulfurique, ainsi que nous le verrons bientôt. 
Au cx)ntact de l'eau pure ou de l'acide sulfurique très-étendu , la 
combinaison se détruit et les acides sulfurique et azoteux devien- 
nent libres. 

La couleur de l'acide hypoazotique varie beaucoup avec la tempé- 
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r.«ture ; il est d un rouge orangé à une température supérieure à 
15" ; à 0® il est jaune et à — 20® il devient presque incolore. 

L'acide hypoazolique se décompose au contact de Teau en acide 
azotique et en acide azoteux. Or nous avons vu que Tacide azo- 
teux se dissolvait dans Tacide azotique en proportions variables 
suivant son état de concentration et qu'il donnait ainsi des li- 
queurs de couleurs très-diverses. Il en résulte que, si Ton décom- 
pose Tacide hypoazotique , en le mêlant à une petite quantité 
d'eau , il se forme de Tacide azotique monohydraté , AzO^ + HO, 
qui dissoirt beaucoup d'acide azoteux et donne au liquide une 
couleur brune ou jaune. Si l'on augmente la proportion d'eau, 
l'acide azotique devient plus étendu et dissout moins d'acide azo- 
teux ; le liquide prend alors une couleur verte. Avec une quantité 
d'eau plus grande, la liquuer devient bleue. Enfin, en augmentant 
encore la proportion d'eau, la liqueur reste incolore. Dans tous les 
cas, il se dégage une quantité plus ou moins considérable de vapeurs 
rutilantes. 

§ 120. Analyse de Vacide hypoazotique. — On place une certaine 



la 

__ .- ^ 5é 

vide, on le pèse de nouveau après y avoir introduit le liquide, et en 
avoir fermé les deux extrémités à la lampe; l'augmentation de poids 
représente le poids de la substance introduite. On adapte une des 
extrémités effilées dans un tube ab, rempli de cuivre métallique, 
dont on a étiré l'extrémité a, et on l'y fixe au moyen d'un caout- 
chouc. On engage dans l'autre extrémité ouverte b un bouchon, 
muni d'un tube recourbé qui permet de recueillir les gaz sur une 
petite cuve à mercure. On chasse complètement l'air renfermé dans 
le tube abf au moyen d'un courant d'acide carbonique venant d'un 
appareil (fig. 198), ajusté à l'extrémité effilée a du tube, avant que 
lampoule qui contient l'acide hypoazotique y soit adaptée. On 
chauffe alors au rouge le tube ab, et l'on détermine la rupture 
de la pointe effilée de l'ampoule, en l'appuyant à faux contre les- 
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parois du tube ab, l/acide distille immédiatement, sa vapeur se 
décompose au contact du cuivre chauffé, et il se dégage du gaz 
azote que Ton recueille dans la cloche C. Pour décomposer les 
dernières traces de la substance, et faire pas- 
ser tout Tazote dans la cloche, on fait com- 
muniquer l'appareil à dégagement d'acide car- 
bonique (fig. \ 98) à Tantre extrémité de Fam- 
poule, au moyen d'un tube de caoutchouc; puis 
on casse celte extrémité. L'appareil se trouve 
ainsi traversé, dans toute son étendue, par un 
courant de gaz acide carbonique qui fait passer 
les dernières traces d'azote dans la clodie C. 
(]é gaz est mesuré avec les précautions que nous 
avons décrites pour l'analyse de lazotate de 
Fiîf. 198. plomb (§ 408). 

On trouvera ainsi que l'acide hypoazotique est composé de 

Azote 30,45 

Oxygène 69,57 

400,00, 

ou en volume J vol. d'azote 0,4856 

4 » d'oxygène 4,4056 

4,5912, 

formant 1 volume d'acide hypoazotique ; car la densité de sa vapeur 
a été trouvée de 4,62 par l'expérience directe. Ce nombre est très- 
peu supérieur à la somme que nous venons d'obtenir. De plus, si 
nous posons la proportion 

4,5942 : 0,4856:: 400: a:, 

nous avons, pour la quantité d'azote renfermée dans 400 parties 
d'acide hypoazotique, 

iT =-39,54, 
qui diffère très-peu de celle que nous avons trouvée plus haut. 

Récapitulation des combinaisons de Va%ote avec Voxygène. 

§ 424. Arrêtons-nous maintenant quelques instants sur la com- 
position des diverses combinaisons que l'azote forme avec l'oxy- 
gène. 

Nous avons trouvé que ces combinaisons étaient composées de la 
manière suivante : 



Digitized by VjjOOQIC 



ËUUIVALEINT DE L'AZOTE. 181 

1" Protoxyde d'awte, 1 volume de gaz azote combiné avec ^ vo- 
lume de gaz oxygène, formant 1 volume 
de gaz protoxyde d'azote. 

2^ Deuloxyde d'azote. 1 volume de gaz azote combiné avec 1 vo- 
lume de gaz oxygène, formant 2 volu- 
mes de gaz deutoxyde d'azote. 

3*" Acide azoteux, ... 1 volume de gaz azote combiné avec 

1 g volume de gaz oxygène. Nous ne 
savons pas quel serait le volume de 
Tacide azoteux à Tétat gazeux, car on 
n'a .pu encore Tétudier, à cause de sa 
très-facile décomposition. 

4* Acide hypoazotique, \ volume de gaz azote combiné avec 2 vo- 
lumes de gaz oxygène, formant 2 vo- 
lumes de gaz acide hypoazotique. 

5* Acide azotique. . . 1 volume de gaz azote combiné avec 

2 ^ volumes de gaz oxygène. On ne sait 
pas quel serait le volume de Tacide 
azotique gazeux produit, car cet acide 
se décompose trop facilement pour 
qu'on ait pu déterminer la densité de 
sa vapeur. 

Une première circonstance doit nous frapper, c'est que, dans lous 
ces composés, Toxygène et Tazole sont combinés dans des rapports 
extrêmement simples; 1 volume d'azote prend j, 1, 1 {, 2 et 2 ^ vo- 
lumes de gaz oxygène. De plus, les volumes des corps composés' ga- 
zeux, lorsqu'il est possible de les examiner à cet état, sont en rap- 
ports très-simples avec les volumes des gaz constituants. Nous 
trouvons donc ici une confirmation très-nette de la loi générale que 
nous avons énoncée plus haut (§ 85). 

Dans le protoxyde d'azote, 1 volume d'azote, combiné avec un J vo- 
lume d'oxygène, a produit 1 volume de protoxyde; ou, ce qui revient 
au même, 2 volumes d'azote et 1 volume d'oxygène ont produit 
2 volumes de protoxyde; ainsi les 3 volumes des gaz composants se 
sont réduits à 2 volumes; il y a eu condensation de |. 

De même dans l'acide hypoazotique : 1 volume d'azote et 2 volumes 
d'oxygène fournissent 2 volumes d'acide hypoazotique gazeux; la 
condensation est donc la même que pour le protoxyde d'azote. 

Or nous avons vu (§ 84) que 2 volumes d'hydrogène se combinent 
avec 1 volume d'oxygène, et produisent 2 volumes de vapeur d'eau, 
c^est donc le même mode de condensation que dans les deux cas 
précédents. 

T. :. il 
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Les chimistes ont été ainsi conduits, par analogie, à poser comme 
une loi que : lorsque 2 volumes d\m gaz simple se combinait avec 
\ volume d'un autre gaz simple, la combinaison gazeuse qui en ré- 
sulte occupe 2 volumes. Nous ne regarderons pas cette loi comme 
démontrée, puisqu'elle n'est fondée que sur trois exemples ; mais 
nous aurons soin, lorsque Toccasion s'en présentera, d'indiquer les 
nouveaux exemples qui la confirment. 

Dans le deutoxyde d'azote, 1 volume de gaz azote est combiné avec 
i volume de gaz oygène, et donne 2 volumes de gaz deutoxyde d'azote. 
Ainsi le volume du gaz foripé est ici égal à la sonmie des volumes 
des gaz composants, et il n'y a pas de condensation. Nous aurons 
occasion, par la suite, de rencontrer des combinaisons de gaz simples 
à volumes égaux sans condensation, de sorte que nous admettrons, 
encore par analogie, jusqu'à ce que des faits bien conslatés viennent 
nous démontrer que cette loi n'est pas générale, que : lorsque deux 
gaz simples se combinent à volumes égaux, la combinamn a lieu 
sans condensation, c^est-à-dire que le volume du composé gazeux est 
égal à la somme des volumes des gaz composants. 

Si nous rapportons la composition des diverses combinaisons de 
l'azote avec l'oxygène, non pas à 1 volume de gaz azote, mais à 2 vo- 
lumes de ce gaz, nous aurons : 

1* Protoxyde d'azote. . . 2 vol. azote, 1 vol. oxygène formant 2 vol. protoxyde; 
2' Deutoxyde d'azote. . 2 » 2 » 4 » bioxyde; 

3» Acide azoteux 2 » 5 » » inconnu ; 

4* Acidehypoazolique. 2 » 4 » 4 » gaz hypoaxotique; 

5* Acide azotique 2 » 5 » » inconnu. 

Les volumes d'oxygène qui se combinent avec 2" volumes d'azote 
suivent donc les rapports des nombres naturels 1:2:5:4:5, c'esl- 
à-diré les rapports les plus simples possible. Prenons ces deux volumes 
d'azote pour unité, et appelons cette unité équivalent du gaz azote 
en volume; enfin, donnons à cet équivalent le caractère Az. Comme 
nous avons déjà appelé équivalent du gaz oxygène 1 volume de ce 
gaz, et que nous l'avons désigné par la lettre 0, il est clair que 
les cinq composés de l'azote avec l'oxygène prendront les formules 
suivantes : 

1' Protoxyde d'azote. . AzO , équivalent 2 volumes; 
•2' Deutoxyde d'azote. AzO*, équivalent 4 volumes; 
§• Acide azoteux AzO^ équivalent en volume inconnu, ce 

cx)rps n'ayant jamais été observé 

à rétat gazeux; 
4* Acide hypoazolique* AzO*> équivalent 4 volumes ; 
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5* Acide azotique AzO*^, équivalent en volume inconnu. On 

n-a pas' réussi à déterminer la 
densité de la vapeur de J'acide 
azotique anhydre, à cause de sa 
facile décomposition. 

Nous avons vu (§ lH) que 100 parties de proloxyde d'azote en 
poids renferment 

Azote 63,65 

Oxygène 36,57 

100,00. 

Au lieu de rapporter cette composition à 100 parties de protoxyde 
d\izole, rapportons-la à 100 parties d'oxygène, c'est-à-dire à ce poids 
auquel nous avons donné le nom d'équivalent en poids de F oxygène. 
Et nous aurons alors : 

1» Protoxyde d azote. . Azote 175,00 

Oxygène. . 100,00 

Formant 275,00 de protoyyde d'azote. 

Rapportons maintenant la cx)mposition de toutes les autres com- 
binaisons de l'azote avec l'oxygène au poids 1 75 d'azote, nous trou- 
verons qu'elles sont représentées de cette manière extrêmement 
simple et facile à retenir : 

2* Deutoxyde d'azote. . Azote 175,00 

Oxygène.. 200,00 

Formant 375,00 de deutoxyde d'azote. 

3" Acide azoteux Azote 1 75,00 

Oxygène.. 300,00 

Formant. . . 475,00 d'acide azoteux. 

4* Acide hypoazotique. Azote.... 175,00 
Oxyg-ne.. 400,00 

Formant. . . 575,00 d acide hypoazotique. 

5" Acide azotique. . . . Azote.. . . 175,00 
Oxygène.. 500,00 

Formant. . 075,00 d'acide azotique. 
Donnons un nom particulier à ce poids 175 d'azote, appelons-le 
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équivalent en poids de Va%otey nous aurons pour la composilion de 
ces diverses combinaisons : 

1' Protoxyde d'azole... Az = 175,00 
= 100,00 

AzO = 275,00 = équivalent en poids du 
proloxyde d'azote. 
2* Deutoxyde d'azote ... Az = 1 75,00 
20^ 200,00 

AzO* -= 375,00 = équivalent en poids du 
deutoxyde d'azote. 
5° Acide azoteux .. .. Az = 175,00 
30 -= 300,00 

AzO' = 475,00 = équivalent en poids de 
Tacide azoteux. 
4' Acide hypoazotique. . Az = 175,00 
40=^ 400,00 

AzO* «= 575,00 = équivjlent en poidS de 
Facide hypoazotique. 

5" Acide azotique Az = 1 75,00 

50 = 500,00 

AzO'^ = 675,00 «= équivalent en poids de 
l'acide azotique. 

En choisissant le poids 175 d'azote, pour lui rapporter la compo- 
sition de ces diverses combinaisons, nous avons obtenu ce résultat, 
que les poids d'oxygène qui se combinent avec ce poids d'azote pour 
former les divers composés se trouvent des multiples, par les nom- 
bres simples 1 : 2 : 3 : 4 : 5, du poids 100 d'ox7gène que nous avons 
déjà pris pour unité, et que nous avons appelé 1 équivalent de l'oxy- 
gène. Nous aurions pu choisir pour unité un autre poids d'azote, un 
poids quelconque, et lui rapporter la composition de toutes les com- 
binaisons ; mais il est facile de voir qu'aucun de ces poids n'aurait 
donné des nombres aussi simples et aussi faciles à retenir que celui 
que nous avons choisi. C'est cette grande simplicité qui nous déter- 
mine ici à prendre le poids 1 75 d'azote en considération spéciale, et 
à lui donner le nom ^'équivalent de Va%ole, Nous verrons, par la 
suite, d'autres considérations qui justifieront ce choix. 

Voyons maintenant comment nous exprimerons la composition des 
diverses combinaisons de l'azote avec Toxygène, dans la théorie des 
atomes, dans la théorie atomique. 
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Nous avons supposé que tous les g z simples renfermaient, sous des 
volumes égaux, le même nombre d'atomes ; nous dirons donc : 

Dans le protoxyde d'azote 2 atomes d'azote sont combinés avec 1 atome d'oxygène; 
Dans le deutoxyde d'azote 2 atomes d'azote » 2 atomes d'oxygène; 

Dans l'acide azoteux. ... 2 atomes d'azote » • 5 atomes d'oxygène; 

Dans l'acide hypoazotique 2 atomes d'azote » 4 atomes d'oxygène; 

Dans l'acide azotique. . . 2 atomes d'azote * 5 atomes d'oxygène; 

et, si nous adoptons le caractère Az pour représenter i atome d'a- 
zote, les formules qui représenteront 1 atome de ces combinaisons 
seront : 

Protoxyde d'azote. . . . Az*0 , 

Deutoxyde d'azote . . . Az*0', 

Acide azoteux kiHP, 

Acide hypoazotique. . Az'CK, 

Acide azotique Az*0*, 

ou, encore, si nous représentons le double atome d'azote Az' par le 
caractère Az, et le nombre des atomes d'oxygène par un nombre égal 
de points placés au-dessus du caractère Az, 

Protoxyde d'azote Az, 

Deutoxyde d'azote Âz, 

Acide azoteux Az, 

Acide hypoazotique . . . Az, 

Acide azotique Az, 

Le poids de l'atome d'azote sera d'ailleurs la moitié de son équi- 
valent, c'est-à-dire 87,5. 

COMBINAISON DE L'AZOTE AVEC L'HYDROGÈNE. 

* Ammoniaque, AzH'^. 

§ 122. L'hydrogène et l'azote forment une combinaison gazeuse 
connue sous le nom d'ammoniaque. Ce nom, donné par les anciens 
chimistes, a été conservé par les chimistes modernes, quoiqu'il fasse 
une exception aux principes de notre nomenclature. 

L'hydrogène el l'azote ne se combinent pas directement quand ils 
sont à l'état gazeux. Cependant, si l'on fait passer un grand nombre 
d'étincelles électriques à travers un mélange des deux gaz, surlout 
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en présence de vapeurs acides, il y a combinaison et formation d'une 
petite quantité d'ammoniaque. 11 est possible que ce soit uii phéno- 
mène de cette nature qui donné naissance au nitrate d'ammoniaque 
que Ton trouve dans les pluies d'orage en quantité plus grande que 
dans les pluies qui tombent en temps ordinaire. 

Les deux gaz se combinent facilement, au contraire, lorsqu'ils se 
trouvent en présence, à l'état naissant, dans une liqueur. Un mor- 
ceau de fer qui se rouille au contact de Tair donne presque con- 
stamment naissance à une petite quantité d'ammoniaque. i.a couche 
d'eau qui recouvre le fer dissout les gaz de l'air atmosphérique, 
IVxygène de cet air s'unit au métal et forme de l'oxyde de fer ; 
la pellicule d'oxyde constitue avec le métal un élément voltaïque 
assez fort pour décomposer l'eau. L'oxygène, ainsi mis en liberté, 
s'unit à une nouvelle quantité de fer, et l'hydrogène naissant, trou- 
vant de l'azote en dissolution dans l'eau, forme avec lui de l'ammo- 
niaque. Cette formation est facilitée encore par l'acide carbonique 
de l'air. 

Quand on dissout du zinc dans de l'acide azotique étendu d'eau, 
la liqueur renferme ensuite une quantité notable d'azotate d'ammo- 
niaque. Cette formation s'explique de la manière suivante : en dis- 
solvant du zinc dans de l'acide azotique très-étendu d'eau, il se dé- 
gage du gaz hydrogène, et il se forme de l'azotate d'oxyde de zinc ; la 
réaction est la même que celle qui a lieu au contact du zinc et de 
l'acide. sulfurique étendu d'eau. Si l'on traite, au contraire, le zinc 
par Tacide azotique concentré, le zinc s'oxyde aux dépens de 
l'oxygène d'une portion de l'acide azotique, il se forme encore de 
l'azotate de zinc, et il se dégage de l'azote et des oxydes d'azote. 
Enfin, si l'on traite le zinc par de l'acide azotique d'une concentra- 
tion moyenne, les deux réactions ont lieu à la fois : le zinc s'oxyde 
tant aux dépens de l'oxygène de l'eau qu'à ceux de l'oxygène d'une 
portion de l'acide azotique, et il se sépare un mélange d'hydrogène 
et d'azote. Ces deux gaz, se rencontrant, à rétat naissant, dans la 
liqueur, se combinent alors et produisent de l'ammoniaque. Aussi 
trouve-t-on, dans ce cas, une grande quantité d'azotate d'ammo- 
niaque dans la dissolution. On obtient une quantité d'ammoniaque 
plus grande encore, en dissolvant le zinc dans un mélange d'acide 
sulfurique et d'acide azotique étendu d'eau. On verse, d'abord, la 
dissolution d'acide sulfurique, puis on ajoute, goutte à goutte, l'a- 
cide azotique jusqu'à ce que le dégagement de gaz Ivydrogène cesse 
entièrement; le zinc continue à se dissoudre, sans dégagement 
d'hydrogène, lequel reste en entier, d^ns la liqueur, à l'état d'am- 
moniaquo. 
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Nous constaterons, par ki suite, un grand nombre de faits sem- 
blables. Des gaz qui ne se combinent pas lorsqu'on les mélange à 
Tétat gazeux se -combinent souvent au moment où ils deviennent 
libres dans une même dissolution- On dit alors qu'ils se combinent 
à Vétat naissant. 

Les matières animales, calcinées à Tabri du contact de Tair, don- 
nent une quantité considérable de carbonate d'ammoniaque qui passe 
à la distillation. On dissout ce carbonate d'ammoniaque dans Tacide 
chlorhydrique, et on le transforme ainsi en chlorhydrate d'ammo- 
niaque, appelé sel ammoniac dans le commerce. 

On prépare le gaz ammoniac en chauffant dans un petit matras 
(fig. 199) un mélange de 1 partie de sel ammoniac pulvérisé,. et de 
2 parties de chaux vive. 

Chlorhydrate d'am- 1 Ammoniaque. „ , ^ .„^ ^ 

moniaque i Acide chlorhydrique. { cmore '^ Eau 

Chaux f?«?.^?"n >>Chl«ruredecal. 

I Calcium y^ cium. 

■ Il se forme du chlorure de calcium, de l'eau et du gaz ammoniac, 

AzH^HCl + CaO = AzE» + CaCl + HO ; 

l'eau est retenue par l'excès de chaux vive qui est un corps très- 
avide d'humidité. Cependant, comme la température s'élève, sur- 
tout à la fin de l'expé- 
rience, et que, par suite, 
l'eau peut en partie se dé- 
gager, il est nécessaire, 
quand on veut avoir le gaz 
parfaitement sec, de lui 
faire traverser un tube 
rempli de fragments de 
potasse caustique qui ab- 
sorbent les dernières tra- 
ces d'humidité. On ne peut 
pas employer, dans ce cas, 
le chlorure de calcium, 

parce qu'il absorbe, à froid, une gi\mde* quantité de gaz am- 
moniac. 

Le dégagement d'ammoniaque commence même à froid, pendant 
qu'on mélange la chaux avec le sel ammoniac. ' 

§ 123. L'ammoniaque est un gaz incolore, d'une odeur vive et pi- 
quante qui provoque le larmoiement. Sa densité est 0,597. C'est un 
alcali très-puissant, et, c^mmo il est gazeux, on lui a donné le nom 
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d'alcali volatil. Il ramène au bleu la teinture de tournesol rougie 
par un acide; il neutralise les acides les plus énergiques, tels que 
l'acide sulfurique. 

Le gaz ammoniac est trés-soluble dans l'eau ; la dissolution a lieu 
presque instantanément; on le démontre par Texpérience suivante : 
on remplit de gaz ammoniac parfaitement pur une cloche placée 
sur la cuve à mercure ; on passe une soucoupe de porcelaine sous la 
cloche, on renlcve avec la soucoupe pleine de mercure, et on des- 
cend avec précaution la soucoupe et la cloche dans une. terrine rem- 
plie d'eau, de manière à poser la soucoupe sur le fond de la ter- 
rine. Jusque-là, le gaz de la cloche ne se trouve eu contact qu'avec 
le mercure; mais, si l'on soulève brusquement la cloche, sans 
toutefois sortir son orifice de l'eau, le mercure, en vertu de sa 
grande densité, tombe au fond de la terrine, l'eau monte dans 
la cloche, et Tabsorption du gaz ammoniac par l'eau se fait avec 
une telle rapidité, que la icloche se remplit instantanément de 
liquide. Si le gaz ammoniac est absolument pur, l'eau vient frapper 
le haut de la cloche avec une si grande violence, que souvent 
celle-ci est brisée; il faut donc avoir soin, quand on fait cet e ex- 
périence, d'envelopper la cloche avec un linge épais; sans cette pré- 
caution, on courrait le risque d'être blessé. Il suffit de la présence 
d'une seule bulle d'air dans le gaz, pour diminuer considérablement, 
par son élasticité, la violence du choc et empêcher la rupture de la 
cloche. 

Malgré sa grande solubilité dans l'eau, l'ammoniaque ne forme 
pas de fumée blanche à Tair, parce qu'elle ne forme pas de combi- 
naison définie avec l'eau et par suite qu'elle ne produit pas dans 
cette circonstance un composé ayant une force élastique moindre que 
celle de la vapeur d'eau pure. 

Un morceau de glace, introduit dans une cloche remplie de gaz 
ammoniac, fond immédiatement en dissolvant le gaz. L'eau dis- 
sout environ 500 fois son volume de gaz ammonir.c à froid. La 
chaleur chasse complètement le gaz de cette dissolution, et celle-ci 
n'en renferme plus sensiblement, après quelque temps d'ébullitiou. 
On prépare la dissolution d'ammoniaque au moyen d'un appareil de 
Woolf (fig. 200). On place dans un grand ballon, ou dans une cornue A, 
un mélange de sel ammoniac et de chaux. On ne prend plus de la 
chaux vive, comme lorsqu'on veut préparer l'ammoniaque gazeuse, 
miiis de la chaux éteinte; on ajoute, même souvent, au mélange, 
une petite quantité d'eau qui facilite la réaction entre les deux 
substances. Le gaz traverse d'abord un petit flacon laveur B ren- 
fermant très-peu d'eau, et se rend dans des flacons C, D remplis 
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d'eau aux trois quarts; comme la dissolution d'ammoniaque est 
plus légère que Teau pure, il faut avoir soin, si Ton veut obtenir 



une dissolution saturée, de faire plonger les tubes jusqu'au fond des 
flacons. 

On se sert quelquefois, dans les fermes, de Tammoniaque pour 
traiter les animaux qui sont affectés d une maladie spéciale qui 
est connue sous le nom d'ejnpansement. Elle se produit en général 
sur le bétail qui a été nourri de fourrages humides et avariés, et 
parait provenir d'un dégagement considérable de gaz acide carbo- 
nique qui a lieu dans l'estomac et dans les intestins. En adminis- 
trant à l'animal de l'ammoniaque très-étendue d'eau on détermine 
rapidement l'absorption de l'acide carbonique, et la cause du mal 
disparait. 

Le gaz ammoniac se liquéfie par un froid de — 40® sous la pres- 
sion ordinaire de l'atmosphère, ou sous une pression de 6 5 atmo- 
sphères à la température de lO». On l'obtient facilement liquide par 
le procédé suivant : on prend du chlorure d'argent pulvérulent que 
l'on expose, à froid, dans un courant de gaz ammoniac sec: le 
chlorure d'argent absorbe une grande quantité d'ammoniaque. Quand 
il est bien saturé, on le place dans un tube recourbé abc (fig 201) 
dont on bouche ensuite à la lampe l'extré- 
mité ouverte c. Il suffit alors de chauffer, 
dans un bain d'eau dont on élève successive- 
ment la température, l'extrémité a qui ren- 
ferme le chlorure d'argent ammoniacal. Cette 
substance fond vers 38**, entre en ébullition, ^^s- 201. 

et abandonne complètement Tammoniaque, qui vient se condenser 
dans la partie b du tube que l'on a refroidie avec de la glace, l'am- 
moniaque est alors sous forme d'un liquide incolore, très-mobile, 
d'une densité de 0,76. Si on laisse ensuite refroidir le chlorure, on 
voit l'ammoniaque liquide diminuer promptement et finir par dis- 
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paraître entièrement, absorbée de nouveau pir le chlorure d'argent; 
de sorte que le même appareil peut servir indéfiniment à répéter 
Texpérience. 

L'ammoniaque liquide se solidifie vers — 90®, en une masse inco- 
lore et transparente, qui a peu d'odeur parce qu'à cette basse tem- 
pérature la tension de l'ammoniaque est très-faible. 

Dans les fabriques, ou remplace le ballon en verre par une cor- 
nue, ou un cylindre en fonte disposé dans un fourneau, et l'on 
pousse, à la fin, la température assez haut pour fondre le chlo- 
rure de calcium, ce qui permet de l'enlever plus facilement pour 
recommencer une nouvelle opération. Il est bon de remplacer le 
chlorhydrate d'ammoniaque par le sulfate, que l'on trouve à meil- 
leur marché dans le commerce; seulement il est indispensable, 
dans ce cas, d'ajouter un peu d'eau et de faire très-exactement le 
mélange, parce que le sulfate d'ammoniaque n'est pas volatil 
comme le chlorhydrate, et la réaction n'a lieu alors qu'au con- 
tact. 

Si l'on fait passer du gaz ammoniac à travers un tube de porce- 
laine chauffé au rouge, il est partiellement décomposé. On facilite 
beaucoup cette décomposition en plaçant dans le tube des fils de 
fer, de cuivre ou de platine. Le métal n'intervient pas dans la 
réaction chimique, il n'exerce qu'une action de présence, cependant 
le fer et. le cuivre absorbent, dans ce cas, une petite quantité 
d'azote et deviennent très-cassants; mais le platine ne subit au- 
cune altération. La décomposition de l'ammoniaque par la chaleur 
est beaucoup facilitée par la présence de la chaux vive dans le 
tube de porcelaine. Quand celui-ci est rempli de chaux pulvérisée, 
l'ammoniaque qui le traverse est complètement décomposée en 
hydrogène et azote, même à une température inférieure à celle du 
rouge. 

Si l'on projette un courant • de gaz ammoniac, par une petite ou- 
verture, dans une atmosphère de gaz oxygène pur, on peut mettre 
le feu à ce courant, et le gaz continue à brûler avec une flamme 
jaune; le gaz ammoniac n'est cependant pas assez combustible pour 
brûler dans l'air. 

§ 124. Le gaz ammoniac se décompose également par l'étincelle 
électrique ; mais la décomposition n'a lieu que sur le passage de l'é- 
tincelle, de sorte qu'il faut un nombre très-considérable d'étincelles 
électriques pour décomposer complètement le gaz. Si l'on fait l'ex- 
périence dans un eudiomètre gradué, on reconnaît que le volume du 
gaz augmente continuellement jusqu'à ce qu'il soit devenu le double 
du volume du gaz ammoniac primitif. Cette expérience démontre donc 
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que le gaz ammoniac, en se décomposant, donne un volume double 
d'un mélange de gaz hydrogène et d'azote. 

Il est facile alors de déterminer, par une analyse eudiométrique, 
le rapport dans lequel se trouvent les deux gaz séparés. Supposons 
que l'on introduise dans un eudiométre lOO parties du mélange et 
50 parties d'oxygène, et que Ton fasse passer Tétincelle électrique, 
on trouvera que le volume se réduit à 37,5. Il a donc disparu 112,5 
d'un mélange de ^z hydrogène et d'oxygène, dans les proportions 
qui constituent l'eau, c'est-à-dire 75 d'hydrogène et 37,5 d'oxygène. 
Ainsi 100 parties du mélange gazeux renferment 75 d'hydrogène et 
25 d'azole. On peut d'ailleurs isoler ces 25 parties d'azote, soit en 
introduisant dans la cloche un globule de phosphore qui absorbe les 
12,5 d'oxygène, soit en faisant l'analyse eudiométrique, par l'hydro- 
gène, du mélange d'azote et d'oxygène. Or les 1 00 parties de mé- 
lange proviennent de 50 parties de gaz ammoniac : donc, 50 parties 
de gaz ammoniac renferment 75 d'hydrogène et 25 d'azote; en d'au- 
tres termes, 1 volume de gaz ammoniac est formé de 1 ^ volume de 
gaz hydrogène et de | volume de gaz azote. 

Le poids de 1 ^ volume d'hydrogène est. . 0,1058 
Le poids de J » d'azote 0,4856 

Le poids de 1 » d'ammoniaque. . ==0,5894 

L'expérience directe a donné 0,596, qui diffère peu du nombre 
calculé. 

Pour déduire de là la composition de 100 parties d'ammoniaque, 
il suffit de poser les proportions 

0,5894 : 0,1038 : : 100 : x, 
ce qui donne pour la quantité d'hydrogène : 

0,5894: 0,4856:: 100: y. 

d'où l'on déduit pour la quantité d'azote : 

j/=82,39. 

100 parties d'ammoniaque renferment donc, d'après cette analyse : 

Hydrogène 17,61 

Azote 82,39 

100,00. 

Rapportons cette composition à 1 équivalent de l'azote, c'est-à- 
dire à 1 75 d'azote, comme nous l'avons fait pour les composés de 
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l'azote avec Toxygèiie; il suffira pour cela de poser la proportion 

82,39: 17,61 ::\T6:x, 

d'où a; =37, 40; 



et Ton obtient 



Azote 175,00 

Hydrogène 37,40 



âl2,40 d'ammoniaque. 

Mais remarquons que 37,40 est à très-peu près le triple du nom- 
bre 12,50, que nous avons appelé Téquivalent en poids de l'hydro- 
gène, de sorte que nous pourrons écrire la composition de l'ammo- 
niaque de la manière suivante : 

Az = 175,00 
3H= 57,50 

AzHs = 212.50; 

et le nombre 212,50 sera l'équivalent en poids de l'ammoniaque. 

Les nombres 175,00 et 12,50 que nous avons choisis comme uni- 
tés pour l'azote et l'hydrogène, et que nous avons appelés leurs équi- 
valents en poidSy jouissent donc encore de cette propriété d*expri- 
mer la compositioti de l'ammoniaque de la manière la plus simple 
possible. 

Nous avons vu que 1 volume de gaz ammoniac renferme { volume 
d'azote et 1 ^ volume d'hydrogène ; par suite. 4 volumes de gaz am- 
moniac renferment 2 volumes d'azote et 6 volumes d'hydrogène. 
Or 2 volumes d'azote représentent 1 équivalent en volume d'azote : 
6 volumes d'hydrogène représentent 3 équivalents en volume d'hy- 
drogène. Par conséquent, d'après la composition en volume que nous 
avons trouvée au gaz ammoniac, nous pouvons dire que l'ammo- 
niaque est formée de 1 équivalent d'azote et de 3 équivalents d'hy- 
drogène, et que l'équivalent de l'ammoniaque en volume est repré- 
senté par 4 volumes. 

Dans la théorie atomique, on écrira la formule de l'ammoniaque 
Az*H« ou Azfi'. 

Le gaz ammoniac se combine directement, à froid, avec le gaz 
acide chlorhydrique, et produit du chlorhydrate d'ammoniaque ou 
sel ammoniac. En mélangeant ensemble 100 parties de gaz ammo- 
niac et 100 parties de gaz acide chlorhydrique, on recoimait que 
les gaz disparaissent entièrement en donnant une poudre blanche 
de s.l ammoniac qui se dépose sur les parois de la cloche. Ainsi 
les gaz chlorhydrique ^t ammoniac se combinent volume à vo- 
lume. 
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Le chlore décompose Tammoniaque à la température ordinaire ; 
le résultat de la décomposition est du chlorhydrate d'ammoniaque 
et de Tazote ; la réaction a lieu entre 8 volumes de gaz ammoniac 
et 5 volumes de chlore. 

On a 

3 vol. chlore. \ 

9 . a«.«,n«îa«.i^ ( i vol. azote. > 6 vol. acide chlorhy-V Chlorhy- 
2 . ammoniaque. J5 , hydrogéiie./ drique. >drated'am- 

6 > ammoniaque /^ moniaque. 

4AZÏÏ5 + 5C!= 3 ( AzH^HCl) + Az. 

Cette expérience de décomposition se fait ordinairement de la 
manière suivante : on verse dans un lung tube, bouché p.ir un 
bout, une dissolution de chlore dans Teau, de manière à remplir 
le tube aux ^^ , et on achève de le remplir avec une dissolution 
d'ammoniaque. On bouche louverture du tube avec le doigt, et on 
le retourne. La dissolution d'ammoniaque, qui est plus légère, monte 
dans le tube, et l'on voit immédiatement se dégager des bulles de 
gaz azote. Cette réaction est utilisée quelquefois dans les laboratoires 
pour la préparation de ce gaz ; nous avons décrit ce procédé plus 
haut, page 132. 

L'ammoniaque présente, au contact d'un grand nombre de 
corps, des réactions très-curieuses; mais, en général, trop com- 
plexes pour que nous les exposions ici. Nous y reviendrons plus 
t:\rd. 
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SOUFRE, 

Équivalent = 200,0. 

§ 125. Le soufre est un corps très-abondant dans la nature; on 
le trouve tantôt isolé, et tantôt en combinaison avec un grand 
nombre de métaux. Le soufre, isolé, se rencontre quelquefois com- 
plètement pur et en cristaux très-réguliers ; mais, le plus souvent, 
il est intimement mélangé de matières terreuses; nous verrons bien- 
tôt comment on le sépare de ces matières pour l'obtenir sous les 
deux formes où on le trouve dans le commerce. 

Le soufre peut être obtenu sous les trois états. A 1\ température 
ordinaire il est solide; si on le chauffe au-dessus de H3®,6, il fond 
et donne un liquide très-limpide d'un jaune serin ; les morceaux de 
soufre non fondu restent au fond du liquide, ce qui prouve que le 
soufre augmente de volume, se dilate, en passant de l'état solide à 
l'état liquide. L'eau nous présente le phénomène contraire ; la glace 
est plus légère que l'eau ; celle-ci, en passant de l'état solide à 1 état 
liquide, se contracte donc au lieu de se dilater. Le soufre passe 
brusquement de l'état liquide à Tétat solide, sans prendre l'état 
pâteux; il se trouve ainsi dans les circonstances favorables à la 
cristallisation par voie de fusion. On peut. suivre facilement le phé- 
nomène de la cristallisation du soufre, en laissant refroidir lente- 
ment du soufre fondu dans un tube de verre. Lorsque la tempéra- 
ture descend à 115<^,6 environ, on remarque que les particules du 
soufre, en se solidifiant, forment des aiguilles qui partent d'un 
point de la paroi et s'élancent à travers la masse liquide. De nou- 
velles aiguilles viennent s'implanter sur les cristaux déjà formés, et 
ainsi de suite, jusqu'à ce que toute la masse soit solidifiée. Si l'on 
n'attend pas que la solidification soit complète, et si l'on perce la 
croûte solide qui s'est formée à la surface, on peut faire écouler la 
partie restée liquide et mettre les cristaux à nu. On peut obtenir de 
celte manière de très-belles cristallisations ; à cet effet, on fond dans 
un vase en terre deux ou trois kilogrammes de soufre, puis on 
abandonne le liquide à un refroidissement lent. Lorsqu'il s'est 
formé, à la surface, une couche solide, épaisse de quelques centi- 
mètres, on la perce, et l'on fait écouler, aussi complètement que 
possible, le soufre resté liquide. Lorsque la masse est devenue 
froide, on détache avec soin toute la croûte supérieure, en tenant 
le vase renversé, de peur d'endommager les cristaux qui tapissent 
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les parois. Ces cristaux sont de longs prismes, brillants^ de la même 
nuance que le soufre liquide. 

La forme dominante du soufre cristallisé par voie de fusion est un 
prisme oblique à base rhombe, dans lequel Taxe principal est incliné 
de 85» 54' sur la base, et l'angle obtus de la base est de 90» 32'. Cette 
forme appartient au cinquième système cristallin. 

On peut faire cristalliser le soufre à une basse température, en le 
dissolvant dans un liquide volatil. Le sulfure de carbone est celui 
qui convient le mieux pour cet objet. Si Ton abandonne à l'air une 
dissolution de soufre dans le sulfure de carbone, le liquide s'évapore 
rapidement ; bientôt le soufre, ne trouvant plus assez de sulfure de 
carbone pour rester en dissolution, se dépose lentement, au sein de 
la liqueur, en cristaux réguliers qui diffèrent complètement de ceux 
qui se forment dans le soufre fondu. Nous avons insisté sur ce point 
dans l'introduction (§ 39). 

Le soufre, cristallisé par voie de dissolution, présente exactement 
la même forme et le même aspect que le soufre naturel, qui se ren- 
contre quelquefois en cristaux très-gros et d'une pureté parfaite. La 
forme la plus ordinaire de ces cristaux est celle de la figure 70 ; la 
forme dominante est un octaèdre droit à base rhombe du quatrième 
système cristallin (iig. 66). La cassure de ces cristaux est vitreuse et* 
conchoïde. Leur densité est de 2,07. 

Les cristaux qui se sont déposés dans le soufre fondu sont 
transparents* un peu élastiques ; mais ils perdent bientôt ces pro- 
priétés et deviennent opaques et friables. Ils paraissent alors 
d'un jaune plus clair. Nous avons indiqué la cause de ce change- 
ment (§ 39). 

Il arrive cependant, quelquefois, qu en dissolvant, dans du sul- 
fure de carbone, du soufre qui a été récemment fondu, la liqueur, 
abandonnée à l'évaporation spontanée, laisse déposer, en même 
temps, des cristaux qui appartiennent aux deux systèmes. Il est 
facile de distinguer des octaèdres droits à base rhombe qui domi- 
nent ordinairement, et des prismes obliques à base rhombe. Le 
mélange devient beaucoup plus apparent quand on abandonne pen- 
dant plusieurs jours les cristaux à eux-mêmes. Les cristaux octaé- 
driques restent transparents et conservent leur couleur, tandis que 
les cristaux en prismes obliques deviennent opaques, friables et de 
couleur jaune-paille. Ce n'est pas ici la différence des températures 
auxquelles la cristallisation a eu lieu que Ton peut invoquer (ainsi 
que nous l'avons fait (§ 39) pour expliquer le dimorphisme du soufre, 
puisque les deux formes incompatibles se sont développées dans le 
même milieu. 11 est probable que ces deux formes sont en rapport 
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avec les deux états de soufre ordinaire et de soufre mou dont nous 
allons parler, car c'est en dissolvant le soufre mou dans le sulfure 
de carbone que Ton obtient le plus grand nombre de cristaux pris- 
matiques mêlés aux cristaux ociaédriques. 

La transformation du soufre prismatique en soufre octaédrique se 
fait brusquement, et avec dégagement de chaleur, au contact de cer- 
tains liquides, notamment le sulfure de carbone. Si Ton plonge une 
masse de cristaux prismatiques de soufre, obtenus par une fusion ré- 
cente, dans du sulfuré de carbone saturé de soufre, ces prismes 
prennent la texture octaédrique en quelques minutes ; et il se dégage 
une quantité de chaleur capable d'élever de 1 2<* la température de 
la masse de soufre introduite. 

Le soufre fondu est parfaitement limpide et d'un jaune clair : si 
on le chauffe davantage, sa couleur devient de plus en plus foncée, il 
perd en même temps sa fluidité. A 160®'il ne coule plus que difrici- 
lement, et sa couleur est passée du jaune au brun. A 200® il est 
tellement visqueux, qu'on peut retourner le vase qui le contient sans 
qu il s'écoule : sa couleur est alors d'un brun foncé. Si la tempéra- 
ture est encore portée plus haut, le soufre reprend de la fluidité, en 
conservant sa couleur brune; enfln, à 400®, il entre en ébullition et 
^ut être distillé. La distillation se fait dans une coniue en verre 
munie d'un récipient. Le soufre est placé dans la cornue, et l'on 
chauflie avec des charbons. Le soufre fond d'abord, puis il passe suc- 
cessivement par (ous les états que nous venons d'indiquer, enfin il 
entre ^n ébullition. La vapeur est poussée jusque dans le col de la 
cornue, où elle se condense d'abord sous forme d'une poudre très- 
fine, c'est ce que Ion nomme la fleur de soufre. Mais, la distillation 
continuant, la température s'élève dans le col, elle dépasse bien- 
tôt H5®,6, température de la fusion du soufre, et les vapeurs ne se 
condensent plus alors qu'à l'état liquide. Si le soufre soumis à la dis- 
tillation renferme des matières étrangères non volatiles, celles-ci 
restent dans la cornue. La vapeur de soufre a une couleur d'un jaune 
brun, sa densité a été trouvée de 6,654. 

Si Ion chauffe du soufre dans un creuset jusqu'à ure température 
supérieure à 200®, et qu'on le verse ensuite, sous la forme d'un pe- 
tit filet, dans une terrine pleine d'eau froide, on obtient une masse 
spongieuse, brune, molle et élastique, qui conserve sa mollesse pen- 
dant quelque temps : puis, bientôt, elle 'durcit, et après plusieurs 
jours, le soufre a repris sa dureté ordinaire, mais sa couleur reste 
plus foncée. Le soufre mou devient dur en quelques instants si, au 
lieu de le laisser à la température ordinaire, on le chauffe jusque 
vers 100®; la transformation se fait alors brusquement, avec un dé- 
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gagement spontané de chaleur; car le soufre mou, chauffé a 100<>, 
élève sa température jusqu'à H0<*. 

Les expériences que nous venons de relater montrent que le sou- 
fre peut exister dans plusieurs états moléculaires qui lui donnent 
des propriétés physiques et chimiques différentes; mais, dans les 
conditions que nous avons indiquées, on n'obtient généralement 
que des mélanges en proportions variables de ces divers états. Nous 
allons énoncer ce que l'on sait aujourd'hui de plus précis sur ce 
sujet. 

Le soufre ordinaire, lorsqu'il a été fondu, puis soumis à un refroi- 
dissement très-lent, se dissout complètement dans le sulfure de car- 
bone, et la dissolution dépose par évaporation des cristaux octaédri- 
ques. Si le même soufre est chauffé au-dessus de 170^ et refroidi 
brusquement, il ne se dissout plus complètement dans le sulfure de 
carbone ; il reste un résidu de soufre modifié qui s'élève quelque- 
fois à 30 pour 100 de la masse totale. Ce soufre modifié conserve 
son insolubilité dans le sulfure de carbone pendant des mois en- 
tiers; il se transforme, au contraire, immédiatement en soufre so- 
luble dans le sulfure de carbone quand on le fond et qu'on le laisse 
refroidir lentement. 

Lorsqu'on chauffe le soufre, à plusieurs reprises, à 300», et qu'on 
le refroidit chaque fois brusquement en le versant dans de l'eau froide, 
il prend une couleur de plus en plus foncée. Après six opérations, il 
est devenu rouge-brun, et il donne par fusion un liquide rouge. 
Traité par le sulfuré de carbone, il donne une dissolution rouge 
qui, par évaporation, laisse déposer d'abord des cristaux octaèdriques 
jaunes, puis des cristaux rougeâtres ; finalement il reste une masse 
visqueuse, épaisse, d'un rouge intense, dont on ne peut plus séparer 
de cristaux. Lorsqu'on épuise, au contraire, successivement et à plu- 
sieurs reprises, ce soufre modifié par le sulfure de carbone, on ob- 
tient des solutions de plus en plus claires, et il reste un résidu inso- 
luble qui forme environ le | de la masse primitive. Ce résidu fournit 
une poudre brunâtre qui est un mélange de soufre jaune insoluble 
et de soufre noir. Si l'on chauffe ce résidu à 1 00®, il se prend en 
une masse d'un brun foncé, que le sulfure de carbone dissout en 
partie en se colorant faiblement en rouge. Si l'on dessèche le résidu 
insoluble et qu'on le maintienne de nouveau à lOO® pendant quel- 
que temps, une nouvelle portion devient soluble dans le sulfure de 
carbone, et le résidu prend une couleur de plus en plus foncée, de 
manière à devenir brun-chocolat après la dessiccation. Il renferme 
maintenant beaucoup de soufre noir et peu de soufre jaune. Lorsque 
la matière ainsi obtenue est chauffée à 300®, puis refroidie brusque- 
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ment, elle prend après le refroidissement une couleur tout à fait 
noire et une consistance molle et visqueuse qui permet de la tirer 
en fils. Elle durcit au bout de quelques jours et présente une cassure 
vitreuse et une texture amorphe. 

Le soufre noir est insoluble dans le sulfure de carbone; il fond à 
peu près à la même température que le soufre ordinaire. On peut le 
chauffer jusqu'à son ébullition sans que sa couleur change, mais par 
la distillation il donne du soufre jaune ordinaire. 

Si Ton maintient pendant longtemps du soufre noir à la tempéra- 
ture de 130**, il devient soluble dans le sulfure de carbone. La disso- 
lution, d'un rouge intense, dépose d'abord des cristaux jaunes octaé- 
driques ; la liqueur rouge dépose ensuite successivement des cristaux 
de plus en plus rouges, et finit par devenir épaisse et visqueuse. 
Abandonnée à elle-même dans cet état, elle durcit peu à peu et forme 
une masse rouge et compacte. Ce soufre, que nous appellerons soufre 
rouge, présente la teinte de la cochenille ou de la brique rouge et 
constitue une masse poreuse formée par Fagglomération de grains 
amorphes. Lorsqu'il s'est solidifié complètement, il ne se dissout 
plus dans le sulfure de carbone. Par la fusion, il se transforme par- 
tiellement en soufre jaune soluble dans le sulfure de carbone, et 
c'est la présence de ce soufre jaune qui détermine la solubilité du 
soufre rouge. Le soufre rouge insoluble se conserve sans altération 
pendant plusieurs mois. Une solution concentrée de soufre rouge 
renfermant un peu de soufre jaune donne par évaporation des cris- 
taux prismatiques. Le soufre rouge, exposé pendant longtemps à une 
température de 100^, se transforme en soufre jaune soluble. 

D'après l'ensemble de ces faits, on est conduit à admettre 6 modi- 
fications du soufre : 

1" Soufre jaune prismatique ; 

^^ Soufre jaune octaédrique ; 

S** Soufre jaune insoluble dans le sulfure de carbone : 

4" Soufre rouge insoluble » » 

5" Soufre rouge soluble » » * 

6* Soufre noir. 

Le soufre présente également des états très-divers qui se rappor- 
tent probablement à ceux que nous venons de signaler, lorsqu'on le 
sépare de ses combinaisons chimiques. Le soufre joue dans ses com- 
binaisons tantôt le rôle d'élément électropositif, tantôt celui d'élé- 
ment électronégatif. Ainsi, quand il se combine avec les métaux pour 
former les sulfures, il est élément électronégatif, et, quand on | ar- 
vient à le séparer de ses combinaisons par des réactions qui ne chan- 
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gent pas sa nature, il se présente avec les propriétés du soufre 
octaédrique ou prismatique, mais toujours soluble dans le sulfure de 
carbone. Nous pouvons donc l'appeler soufre électronégatif. 

Le soufre qui est combiné avec Toxygène, le chlore, le brome, etc., 
joue dans ses combinaisons le rôle d'élément électropositif. 11 s'en 
sépare toujours à l'état amorphe, et il est insoluble«dans le sulfure 
de carbone. La meilleure manière de le préparer consiste à décom- 
poser le chlorurg de soufre par l'eau; une matière pulvérulente, 
amorphe, jaune ou jaune orangé, se précipite; on la lave complète- 
ment avec le sulfure de carbone, qui enlève le chlorure de soufre non 
décomposé et la petite portion du soufre qui se serait transformée en 
soufre électronégatif au moment de la séparation. Le soufre électro- 
positif peut être changé en soufre électronégatif, soluble dans le sul- 
fure de carbone et susceptible de cristalliser, soit par l'action de la 
chaleur, soit au contact de certains corps. Ainsi une dissolution de 
sulfure de carbone que Ton laisse pendant huit jours en contact avec 
le soufre électropositif en dissout une partie et transforme le reste 
en soufre électronégatif, facilement soluble dans le sulfure de cir- 
bone. 

Toutes les modifications que Ton a reconnues dans le soufre peu- 
vent être regardées comme des états intermédiaires ou des mélanges 
des deux états limites que nous venons de définir ; savoir, le soufre 
électronégatif et le soufre électropositif; et ces deux états limites 
sont .ceux qui présentent le plus de stabilité. 

§ 1 25 a. Le soufre est un corps combustible, il brûle avec une flamme 
bleuâtre, en répandant une odeur sufibcante que tout le monde con- 
naît, car c'est celle que répand une allumette soufrée ordinaire au 
moment où on l'enflamme. Le soufre se combine alors avec l'oxy- 
gène de l'air et donne naissance à un composé gazeux, le gaz acide 
sulfureux. 

§ 126. Le soufre se trouve souvent, à l'état natif, dans les con- 
trées volcaniques ; il imprègne les cendres qui ferment certains cra- 
tères éteints appelés solfatares. Mais son gisement principal consiste 
dans des amas irréguliers au milieu des marnes bitumineuses, de 
couches de gypse et de calcaire qui appartiennent à la formation 
crayeuse. Les exploitations de la Sicile, qui sont les plus importantes 
du globe, se trouvent dans ce gisement ; elles fournissent, à peu près, 
toute la quantité de soufre que Ton emploie dans les arts. Ce soufre 
natif est simplement mélangé de matières terreuses. Les matières 
riches sont chaufiees dans de grandes chaudières jusqu'à fusion du 
soufre ; les terres gagnent le fond de la chaudière ; on puise le soufre 
avec des cuillers, et on le verse dans des vases en tôle dont il se dé- 
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laclie fecilement après le refroidissement. On Fexporle ainsi sous le 
nom de soufre brnl. 

Les résidus terreux extraits de la chaudière sont soumis, avec les 
minerais pauvres, à une distillation qui se fait sur les lieux mêmes 
de l'extraction , On place la terre soufrée dans des pots d'argile 
(fig. 202) de 20i litres environ de capacité. Ces pots ont, à leur par- 
lie supérieure, une ouverture qui est bouchée pendant l'opération ; 



Fig. 'mî. 

elle sert à* charger les pots et à retirer les résidus. Un tuyau de 
terre incliné amène le soufre distillé dans d'autres pots de terre de 
même forme que les premiers, et qui font Toffice de récipié^. Ces 
pots portent vers le fond une ouverture que Ton débouche de 
temps en temps pour faire couler le soufre liquide dans des ba- 
quets pleins d'eau. Les pots qui renferment la terre soufrée 3ont 
placés sur deux rangées dans un fourneau long qu'on appelle four- 
neau de galère* 

Cetle première distillation est exécutée d'une manière très-im- 
parfaite; le soufre qui en provient renferme encore de 10 à 15 
pour 100 de matières terreuses. Aussi lui donne-t-on encore dans le 
commerce le nom de soufre brut. 

Le soufre brut est soumis, sur les lieux de sa consommation, à 
une seconde distillation faite avec beaucoup plus de soin. L'appa- 
reil (fig. 203) dans lequel elle s'effectue consiste en une chaudière 
de fonte CD, faisant fonction de cornue, et en une vaste chambre de 
maçonnerie A qui sert de récipient. La chaudière est placée sur un 
fourneau, dont le foyer est en K. Dans les anciens appareils, une 
porte en fonte servait à charger le soufre brut dans la chaudière, 
et à retirer les résidus ; dans les nouveaux la distillation est con- 
tinue. 

La vapeur de soufre qui s'élève de la chaudière est amenée par le 
conduit D dans la chambre A, où elle se condense sous forme d'une 
poussière très-fine : c'est la fleur de soufre. 1^ chambre est munie 
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de soupapes 5 qui ))erinetteiit à Tair intérieur, écliaullé, de sorlir, et 
ne laissent pas entrer l'air extérieur. 



Fia. 205. 

On peut, avec cet appareil, produire à volonté du soufre en fleur 
ou du soufre en bâton. La vapeur de soufre, en.se condensant, 
échauffe la chambre, qui atteint bientôt une température supérieure 
à 115". Le soufre ne peut plus alors «se condenser à Tétat solide, il 
prend seuleriient Tétat liquide, et se réunit sur le sol de la chambre. ' 
Si donc on se propose d'obtenir du soufre en fleur, il faut donner 
à la chambre les plus grandes dimensions possible, et interrompre 
de temps en temps la distillation, afin de laisser refroidir les parois. 
Si, au contraire, on veut obtenir le soufre liquide, on opère avec une 
chambre plus petite, et Ton rend l'opération continue. 

Pour charger le soufre dans la chaudière C, on étiiit autrefois 
obligé d'enlever la porte : inconvénient grave, qui occasionnait sou- 
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k 
vent des explosions par le mélange de Fair atmosphérique avec la 
vapeur de soufre très-échaufFée. On évite maintenant ce danger, en 
plaçant au dehors du fourneau, une seconde chaudière M, qui est 
chauffée par Tair chaud du foyer avant qu'il se rende à la cheminée. 
Cette chaudière communique avec la première au moyen d'un con- 
duit V, Le soufre brut est chargé dans la chaudière M , il s'y fond et 
se débarrasse d'une partie des matières étrangères, qui se déposent ; 
de sorte que le soufre pénètre dans la chaudière C, déjà purifié par 
une espèce de décantation. 

Le soufre en fleur est retiré de la chambre après 

l'opération, par une porte latérale. Quant au soufre 

fondu , on le fait couler par une petite rigole ?• 

(fig. 203), dont l'ouverture o est bouchée au moyen 

d'un tampon ; on le reçoit dans des moules de bois 

de sapin (fig. 204), mouillés, mais bien égouttés, où 

il prend la forme de bâtons coniques ; c'est le soufre 

en canons du commerce. En refroidissant dans les 

moules, le soufre cristallise d'abord vers les parois, 

puis successivement jusque dans Taxe ; il éprouve en 

même temps un retrait qui se manifeste par Fespèce 

de cavité remplie d'aiguilles confuses, que les bâtons 

de soufre présentent toujours à l'extrémité qui occu- 

Fig. 204. pajt la partie supérieure du moule. 

La ileur de soufre manifeste presque toujours une légère réaction 

acide au papier de tournesoL Cette acidité tient à la présence d'une 

très-petite quantité dacide sulfurique, que l'on peut enlever par des 

lavages à l'eau. 

COMBLNAISON DU SOUFRE AVEC L'OXYGÈXE. 

§ 127. Le soufre forme avec l'oxygène un grand nombi*e de com- 
binaisons. 

On en connaît aujourd'hui sept bien définies; elles sont toutes 
acides, savoir : 

1° L'acide hyposulfureux •. . . . S*0* 

2° L'acide hyposulfurique trisulfuré S*0* 

5" L'acide hyposulfurique bisulfure S*0* 

4*^ L'acide hyposulfurique monosulfuré. . . S^O* 

5" L'acide sulfureux. SO* 

6" L'acide hyposulfurique S'O*' 

* 7" L'acide sulfurique SO' 
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Nous commencerons par Tétude de Tacide sulfureux, parce que 
ce corps est employé pour la préparation de presque tous les autres 
composés du soufre avec Toxygène. 

Acide sulfureux, SO*. 

§ 128. L'acide sulfureux se forme lorsque le soufre brûle dans 
roxygène ou dans Tair. Dans les laboratoires, on emploie plusieurs 
procédés pour le préparer. 

On chauffe, dans une petite cornue de verre (fig. 205), un mé- 
lange intime de 6 par- 
ties de peroxyde de 
manganèse pulvérisé, 
et de 1 partie de fleur 
de soufre; on fait tra- 
verser au gaz acide 
sulfureux un petit fla- 
con laveur qui retient 
un peu de soufre vo- 
latilisé par la chaleur 

et entraîné par le cou- ^*^* ^^^* 

rant gazeux. Dans cette expérience, le soufre brûle aux dépens d'une 
portion de Toxygéne du peroxyde de manganèse ; il se dégage du gaz 
acide sulfureux qui est le produit de la combustion, et il reste dans 
la cornue du protoxyde de manganèse. 

On obtient encore Tacide sulfureux, en décomposant Tacide sulfu- 
riqiie par un métal qui lui enlève une portion de son oxygène, mais 
qui ne doit pas décomposer Teau en présence des acides énergiques. 
On emploie à cet usa- 
ge le mercure ou le 
cuivre. Les métaux 
plus oxydables, tels 
que le fer ou le zinc, 
décomposeraient en 
même temps Teau que 
renferme toujours l'a- 
cide sulfurique con- 
centré, et il se déga- 
gerait à la fois du gaz 
acide sulfureux et de 

l'hydrogène. On place Fig. 206. 

le mercure, ou le cuivre en tournure, dans un ballon (fig. 206), 
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on ajoute Tacide sulfurique conœntré, et Ton cliaulle avec quel- 
ques charbons. 11 est nécessaire de faire passer le gaz à travers 
un flacon laveur renfermant un peu d'eau qui lui enlève les vapeurs 
d'acide sulfurique. Si l'on veut obtenir le gaz parfaitement sec, 
on dispose, à la suite, un tube rempli de chlorure de calcium. Le 
g«iz doit être recueilli sur le mercure, car il est très-soluble dans 
l'eau. 

§ 129. L'acide sulfureux est un gaz incolore; son odeur est celle 
que répand une allumette soufrée que Ton enflamme. L'adde sul- 
fureux agit vivement sur les organes de la respiration; il provoque 
la toux et produit des suffocations. Ses effets ne sont pas dange- 
reux, quand il n'a été respiré qu'en petite quantité. La densité du 
gaz est 2,247. 
Le gaz sulfureux se liquéfie, sous la pression ordinaire, à la tem- 

, Fig. 2(r7. pérature de — 10^ environ. Il est facile, 

*' 1 t V par conséquent, de le préparer liquide 

I I dans les laboratoires. Il suffit de faire 

L/ \ I passer le gaz bien desséché à travers une 

^^ ^^ boule A (fig. 207), placée dans un mélange 

^ réfrigérant de glace et de sel marin, ou 

mieux, de glace et de chlorure de calcium hydraté. Quand la boule 
est suffisamment pleine de liquide, on ferme au chalumeau les tubes 
en a et en /^. Si Ton préfère conserver l'acide sulfureux 
liquide dans des tubes de verre, on prend des tubes fer- 
més par un bout, et on les étire au milieu, de manière à 
leur donner la forme représentée par la figure 208, la 
partie supérieure A forme alors l'entonnoir. On ver.se l'a- 
cide dans cet entonnoir ; la première goutte qui pénètre 
dans la capacité B se volatilise et chasse Tair, de sorte 
que si l'on plonge ensuite le réservoir B dans le mé- 
lange réfrigérant, les vapeurs d'acide sulfureux s'y con- 
densent et le réservoir se remplit d'acide liquide. On 
remplit le tube aux trois quarts, puis on le ferme au 
chalumeau en «, le tube B restant dans le mélange réfri- 

Fi 208 8^"^^"^- 
'^* L'acide sulfureux se liquéfie à la température de -f 15®, 

sous la pression de deux atmosphères environ. L'acide sulfu^'eux 
liquide est incolore, très-mobile; sa densité est 1,42. En se vola- 
tilisant à l'air, il produit un abaissement considérable de tempéra- 
ture. Si l'on verse l'acide sulfureux liquide sur la boule d'un ther- 
momètre enveloppé de batiste ou de colon, le froid produit est assez 
considérable pour congeler le mercure. Si l'on fait la même expé- 
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rience sur un thermomètre à alcool, celui-ci descend jusqu à — 50 
ou — 60®, suivant que la température de Tair est plus ou moins éle- 
vée. On obtient un froid encore plus grand, en soufflant sur la boule 
mouillée, ou en la maintenant sous le récipi^'ut de la machine pneu- 
matique, pendant que Ton fait le vide. 

Le gaz acide sulfureux, comme tous les gaz qui, à la température 
ordinaire, sont près de leur point de liquéfaction, s'écarte notable- 
ment de la loi de Mariotte. Pour les mêmes accroissements de pres- 
sion, le volume de Tacide sulfureux décroît plus rapidement que 
celui de Pair. La différence est d'autant plus grande que la tempéra- 
ture est plus basse ; elle devient très-petite aux températures supé- 
rieures à 30". 

§ 130. La composition du gaz acide sulfureux se détermine faci- 
lement par synthèse. Dans un ballon (fig. 209), rempli de gaz oxy- 
gène et placé sur le mercure, on fait passer 
une petite capsule renfermant un fragment 
de soufre et fixée à l'extrémité d'une tige ; 
on allume ce soufre au moyen d'un miroir 
ardent. Le soufre brûle et change une por- 
tion de l'oxygène en gaz acide sulfureux. 
On reconnaît que le volume gazeux n'a pas 
changé par suite de cette combustion; on 
en conclut qilfe le gaz acide sulfureux ren- 
ferme un volume d'oxygène égal au sien. *^&* ^^• 
Celte seule donnée suffit pour arriver à connaître la composition 
du gaz acide sulfureux. En effet, si du poids de 1 volume de gaz 

acide sulfureux, représenté par sa densité • . 2,247 

on retranche le poids de 1 volume de gaz oxygène. .... . 1,106 

il reste ! ^M^ 

qui représente à très-peu près J de volume de vapeur de soufre 

= «i|M =1,109. 

Ainsi 1 volume de gaz acide sulfureux se compose de 1 volume 
d'oxygène et de J de volume de vapeur de soufre. 
, Par une simple proportion, on trouvera pour la composition en 
poids : 

Soufre 50,87 

Oxygène 49,15 

100,00. 

Rapportons la composition de l'acide sulfureux gazeux au vo- 

12 
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lume I de vapeur de soufre, que nous adopterons pour Véquivalenl 
en volume du soufre gazeux, par des raisons que nous développe- 
rons plus loin ; nous pourrons dire : 2 volumes de gaz sulfureux 
renferment | volume de vapeur de soufre et 2 volumes d'oxygène; 
et, par suite, 1 équivalent d'acide sulfureux représenté par 2 vo- 
lumes renferme 1 équivalent d^ vapeur de soufre (|), et 2 équiva- 
lents d'oxygène (2 volumes). La formule de Tacide sulfureux sera 
donc SO*. 

Nous verrons de même, plus loin, que nous adopterons le poids 
200 de soufre pour Véquivalent en poids du soufre. Rapportons la 
composition de l'acide sulfureux à ce poids 200 de soufre, nous di- 
rons que l'acide sulfureux est composé de 

1 éq. soufre 200 

2 » oxygène 200 

1 » acide sulfureux .. 400; 
d'où nous déduisons pour la composition en poids 

Soufre 50,00 

Oxygène 50,00 

100,00. 

On remarquera une assez grande différence entre la composition 
théorique qui précède et celle que nous avons déduite de l'expé- 
rience directe. Cela tient à ce que les densités admises pour le gax 
acide sulfureux et la vapeur de soufre ne se rapportent pas exacte- 
ment aux ciixonstanees où ces corps suivent les lois des gaz perma- 
nents. On obtiendrait des nombres plus exacts si l'on mesurait les 
gaz à une température plus élevée. 

§ 131. Le gaz acide sulfureux est indécomposable par la dialeur 
seule, puisqu'il se forme à une très-haute température par la com- 
bustion du soufre. 

L'oxygène et l'acide sulfureux, bien secs, sont sans action l'un sur 
l'autre à la température ordinaire ; mais, si Ton fait passer le mé- 
lange des deux gaz à travers un tube chauffé, renfermant du pla- 
tine en éponge, il y a combinaison et formation d'acide sulfurique 
anhydre. , ' 

Lorsqu'on abandonne à l'air une dissolution d'acide sulfureux 
dans l'eau, il y a absorption d'oxygène et formation d'acide sulfu- 
rique. Cette circonstance rend très-difticile la préparation, et sur- 
tout la conservation, d'une dissolution dacide sulfureux à l'état de 
pureté. Pour préparer celte dissolution, il faut employer de Peau 
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récemment bouillie, remplir presque entièrement le flacon, et faire 
passer le gaz rapidement, afin d'éviter autant que possible la ren- 
trée de Tair. Lorsque la dissolution est saturée, on bouche le flacon 
et on le retourne. 

L'eau dissout ainsi environ 50 fois son volume de gaz acide sulfu- 
reux. La chaleur chasse complètement le gaz de sa dissolution, et 
celle-ci, maintenue pendant quelque temps en ébullition, n'en con- 
serve plus de traces. Si Ton sature de gaz acide sulfureux de Teau 
maintenue à une température inférieure à 0®, il se sépare des cris- 
taux qui sont formés par des hydrates définis de cet acide. 

Pour préparer économiquement la dissolution d'acide sulfureux, 
on chaufle Tacide sulfurique concentré avec du charbon, ou même 
avec du bois. Il se dégage un mélange de gaz acide sulfureux et d'a- 
cide carbonique. La présence de ce dernier gaz ne nuit pas, soit 
qu'on veuille dissoudre le gaz sulfureux dans l'eau, soit qu'on ait 
pour objet de le combiner avec des bases. L'acide carbonique, ab- 
sorbé d'abord par l'eau ou par les bases salifiables, est chassé en- 
suite, à mesure que la dissolution se sature d'acide sulfureux. 

L'hydrogène n'agit pas à froid sur l'acide sulfureux ; mais, si Ion 
fait passer un mélange de ces deux gaz à travers un tube de porce- 
laine chaufle au rouge, il y a décomposition de l'acide sulfureux, for- 
mation d'eau, et dépôt de soufre. 

L'acide sulfureux et l'hydrogène sulfuré ne réagissent pas, quand 
les deux gaz sont secs ; mais, lorsqu'on mélange leurs dissolutions, 
ils se décomposent mutuellement, il se forme de l'eau, et du soufre 
se dépose. 

L'acide sulfmreux est un acide faible ; ses combinaisons avec les 
bases sont facilement décomposées par les acides énergiques, tels 
que l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, etc. ; mais l'acide sul- 
fureux chasse l'acide carbonique des- carbonates. 

La plupart des matières colorantes organiques sont altérées ou 
décolorées par l'acide sulfureux : tantôt l'acide enlève de loxygène 
à la substance colorante et la transforme en une matière incolore ; 
tantôt il se combine seulement avec la matière colorante et produit 
une combinaison incolore. Cette dernière circonstance paraît se pré- 
senter avec les feuilles de la rose : la feuille, décolorée par l'acide 
sulfureux, reprend sa couleur quand on la plonge dans de l'acide 
sulfurique aflaibli. 

Cette propriété est utilisée dans les arts pour blanchir les étoff*es 
de laine et de soie. On suspend les étofles mouillées dans une 
chambre fermée où l'on brûle du soufre placé dans une terrine ; le 
gaz acide sulfureux se condense sur les étoffes humides et détruit la 
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matière colorante. Le blanchiment des étoffes de lin et de cotun se 
fait au moyen du chlore, mais ce corps ne peut pas êlre employé 
peur blanchir la, laine ou la soie, parce qu'il les altère profondé-, 
ment. 

On emploie de même Tacide sulfureux pour enlever les taches de 
fruits rouges sur le linge. A cet effet, on mouille le linge et on le 
maintient au-dessus d'un petit morceau de soufre que Ton a en- 
flammé ou même de quelques allumettes soufrées auxquelles on met 
le feu. Il faut ensuite laver le linge, pour enlever complètement la 
matière colorante altérée; sans cette précaution, la tache reparaî- 
trait souvent quelque temps après. 

§ 1 32. Le chlore et Tacide sulfureux secs n'exercent pas d'action 
Tun sur Taulre à la lumière diffuse ; mais, sous l'influence d'une 
lumière solaire intense, il y a combinaison des deux gaz et forma- 
tion d'un composé liquide incolore, très-mobile, que l'on purifie en 
le distillant sur du mercure qui retient le chlore dissous. La densité 
de ce liquide est 1,66; il bout à 77®. La densité de sa vapeur est 
4,665. Ce liquide a une odeur excessivement vive et suffocante; il 
résulte de la combinaison de volumes égaux de chlore et d'acide sul- 
fureux, de sorte que sa formule est SO'Cl. L'eau le décompose 
promptement, il se forme de l'acide sulfurique et de l'acide chlorhy- 
drique. 

Les deux gaz humides réagissent immédiatement l'un sur l'autre, 
en produisant des acides chlorhydrique et sulfurique. 

Chlore. .^^^!'?^^!^:: : : ) ^^'^^ chlorhydriquc. 

so«ci -^ 2H0— so'.Ho -f nci. 



Acide sulfurique^ SO*. 

§ 153. Nous avons vu (§ 131) que l'acide sulfureux dissous dans 
l'eau absorbait l'oxygène de l'air et se changeait en acide sulfurique. 
Cette transformation se fait facilement par les corps oxydants éner- 
giques, tels que l'acide azotique concentré. Si Ton fait passer un 
courant de gaz acide sulfureux à travers de l'acide azotique concen- 
tré et chauffé jusqu'à l'ébullition , l'acide sulfureux se condense 
entièrement à l'état d'acide sulfurique, et l'acide azotique passe 
à l'état d'acide hypoazotique. 

On obtient également l'acide sulfurique en chauffant du soufre 
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avec dti Tadde aîofique; mais il faut un temps assez long pour oxy- 
der complètement le Suufre. 

Par ces deux procédés, on obtient un mélange d'acide sulfuri- 
que, d'acide azotique et d'eau. On distille ce mélange dans une 
(x^nue de verre; il passe d'abord de l'acide azotique plus ou moins 
mêlé d'eau, la température s'élève de plus en plus dans la cornue, 
et elle finit par atteindre 325». Elle reste alors stationnaire, et il 
^ passe à la distillation un liquide homogène très-acide, composé 
d'acide sulfurique et d'eau; ce mélange est connu sous le nom 
d'acide sulfurique concentré : nous allons d'abord en étudier les pro- 
priétés. 

§ 134. L'acide sulfurique concentré forme un liquide d'une con- 
sistance oléagineuse, dont la densité à 15» est 1,843; il bouta la 
température de 325». Il n'a pas d'odeur; la tension de sa vapeur 
n'esjt pas sensible à la * température ordinaire ; on peut, en effet, 
laisser pendant plusieurs jours, sous le récipjent de la maclûne 
pneumatique, deux capsules renfermant, l'une de l'acide sulfurique 
concentré, l'autre une dissolution de chlorure de baryum, sans 
que celle-ci se trouble. Or, si l'acide sulfurique émettait des va- 
peurs sensibles, ces vapeurs, arrivant au contact de la dissolution 
de chlorure de baryum, la décomposeraient et produiraient du sul- 
fate de baryte insoluble, qui se précipiterait sous la forme d'une 
poudre blanche. 

L'acide sulfurique concentré se congèle à — 35». 

L'acide sulfurique est un des acides les plus énergiques que l'on 
connaisse; il rougit fortement le tournesol, même. quand il est 
étendu dans un volume d'eau 1000 fois plus grand que le sieh; 
sous rinfluence de la chaleur, il chasse la plupart des acides de leurs 
combinaisons. Cette dernière circonstance dépend, d'abord, de l'é- 
nergie de l'acide, puis de la propriété de ne bouillir qu'à une tem- 
pérature élevée. C'est surtout par suite de cette dernière propriété 
que l'acide sulfurique chasse à chaud les acides chlorhydrique et 
azotique. Mais il «est chassé à son tour, sous l'influence de la cha- 
leur, par les acides phosphorique et borique. Ces acides sont cepen- 
dant plus faibles que l'acide sulfurique à la température ordinaire, 
mais ils sont encore beaucoup moins volatils. 

La distillation de l'acide sulfurique concentré dans une cornue 
de verre est une opération dangereuse, à cause des soubresauts 
que produit le liquide en ébullition; ces soubresauts sont tels, que 
la c rnue en est quelquefois soulevée et peut se briser en retombant 
sur son support. L'ébullition devient plus régulière, si Ton a soin 
de placer dans la cornue quelques bouts de fil de platine. Les bulles 
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de vapeur né se dégagent plus alors sur lés paroi» inférieures de 
la cornue, mais aux extrémités des fils métalliques. Cependant la 
distillation de Tacide siilfurii^ue ne peut se faire sans danger dans 
des cornues de verre qu'en chauffant le liquide, non plus par le 
fond de la cornue, mais sur ses parois latérales. On place alors la 
cornue dans une grille annulaire en fil de fer, comme dans la fi- 
gure 2i0; les charbons sont disposés autour de la cornue, et le fond 



Fig. 240. 




de celle-ci reste libre. Pour empêcher les vapeurs de se condenser 
contre le dôme de la cornue, on la recouvre avec un couvercle 
en tôle A, qui vient poser sur la grille et qui est échancré de ma- 
nière à laisser passer le col de la cornue. L'ébullition du liquide a 
lieu alors contre les parois latérales de la cornue, et sans soubre- 
sauts. 

L'acide sulfurique concentré est un corps très-avide d'eau. Il en- 
lève très-efficacement la vapeur d'eau qui est contenue dans l'air; 
aussi avons-nous vu qu'il est fréquemment employé dans les labo- 
ratoires pour dessécher les gaz. Son affinité pour l'eau est telle, 
qu'il détermine souvent la formation de l'eau dans les substances 
organiques, aux dépens de l'oxygène et de l'hydrogène qu'elles ren- 
ferment. C'est de cette manière qu'il charbonne les bouchons de 
liège, avec lesquels on bouche quelquefois les flacons qui le ren- 
ferment. Le liège, comme la plupart des substances végétales, est 
une combinaison de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. Sous l'in- 
fluence de l'acide sulfurique concentré, une partie de l'hydrogène et 
de l'oxygène se combinent pour former de l'eau, qui s'unit à l'acide 
sulfurique; le carbone forme avec le reste de l'hydrogène et de 
l'oxygène une substance d'un brun noir, qui donne au bouchon le 
même aspect que s'il avait été charbonne par le feu. 

Lorsqu'on verse de Tacide sulfurique concentré dans Peau, Ta- 
cide coule comme un sirop au travers du liquide et forme au fond 
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du vase une couche distincte qui se dissout lentement dans Teau 
surnageante ; mais, si on agite les liquides, ils se dissolvent immé- 
diatement avec un grand dégagement de chaleur. 

11 est dangereux de verser de Teau dans de Tacide sulfurique con- 
centré. Une partie de Teau, en s'unissant à Tadde, dégage une grande 
quantité de chaleur qui peut réduire instantanément en vapeur une 
autre portion de Teau et, par suite, projeter Tacide au dehors du 
vase. Quand on veut mélanger lacide sulfurique avec de Teau, opé- 
ration qui s'exécute journellement dans les laboratoires, il faut ver- 
ser Tacide par petit filet dans Teau, en imprimant à celle-ci un 
mouvement gyratoire. 

^ L'acide sulfurique concentré, mis en contact avec de la glace ou 
de la neige, en détermine très-promptement la fusion. L'affinité 
de Tacide pour Feau détermine la fusion de la glace ; celle-ci, en 
passant à Tétat liquide, absorbe une grande quantité de chaleur 
qu'elle ne peut prendre qu'au mélange. La combinaison de Tacide 
sulfurique avec l'eau dégage au contraire de la chaleur. Il y aura 
donc élévation ou . abaissement de température, suivant que Tun 
de ces effets l'emportera sur l'autre. Si Ton agite rapidement A par- 
ties d'acide concentré avec 1 partie de glace pilée, la température 
s'élèvera jusque vers 100®; mais, si l'on mélange 1 partie d'acide 
avec A parties de glace, la température s'a(baissera souvent jus- 
qu'à — 20». 

§ 135. La composition de l'acide sulfurique peut être déterminée 
de la manière suivante : 

On pèse très-exactement, dans un petit ballon de verre, 5 gram- 
mes de soufre, sur lequel on verse de l'acide azotique très-con- 
centré. On chauffe modérément; le soufre est changé en acide 
sulfurique qui reste mêlé avec l'excès d'acide azotique et avec l'eau. 
Lorsque le soufre a disparu entièrement, on fait bouillir pendant 
quelque temps; l'acide azotique et une portion de l'eau se déga- 
gent, et il ne reste dans le matras qu'un mélange d'eau et d'acide 
sulfurique. Pour connaître la proportion d'acide sulfurique réel 
qui se trouve dans le mélange, on combine cet acide avec une base 
anhydre qui forme avec lui un sulfate anhydre. La base que l'on 
choisit de préférence est le protoxyde de plomb, qu'il est facile 
d'obtenir à l'état de pureté. On pèse une certaine quantité de cet 
oxyde, 50 grammes, par exemple (cette quantité doit être plus 
grande que celle qui est nécessaire pour saturer l'acide), et on la 
verse dans le ballon ; l'acide sulfurique se combine avec une por- 
tion de l'oxyde de plomb, il se forme du sulfate de plomb, et l'eau 
• devient libre. On chasse l'eau en chauffant le ballon, et, afin d'ob- 
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tenir une dessiccation complète, on souffle dans le ballon, avec un 
soufflet à la buse duquel on a adapté un tube de verre, ainsi que 
nous Tavons dit (§ 107). 
On pèse le ballon après refroidissement, et l*on trouve un poids 

de 62,5 

Si Ton en retranche l'oxyde de plomb ajouté 50,0 

il reste le poids de Tacide sulfurique 12,5 

5 grammes de soufre ont donc produit 12é^,50 d'acide sulfurique. 

En opérant de cette manière , il est à craindre que , pendant 
l'ébuUition de la liqueur, il ne se perde une petite quantité d'acide 
sulfurique; car, au-dessus de 100*^, la tension de la vapeur de cet 
acide est très-sensible. 

On peut déterminer la composition de Tacide sulfurique d'une au- 
tre manière, exempte de cette cause d'erreur. On transforme encore 
5 grammes de soufre en acide sulfurique au moyen de l'acide azoti- 
que ; mais on fait l'opération dans une petite cornue de verre munie 
d'un récipient. Les petites quantités d'acide sulfurique entraînées se 
condensent alors dans le récipient. 

Lorsque la transformation du soufre en acide sulfurique est com- 
plète, au lieu de chasser l'excès d'acide azotique par la chaleur, ce 
qui occasionnerait une petite perte d'acide sulfurique, on ajoute de 
l'eau et Ion verse, dans la liqueur chauffée à l'ébuilition, une dis- 
solution de chlorure de baryum. 11 se forme un précipité de sulfate 
de baryte complètement insoluble dans l'eau, lequel est recueilli sur 
un petit filtre, et soigneusement lavé à l'eau bouillante, jusqu'à ce 
que les eaux de lavage ne se troublent plus par l'acide sulfurique. 
On sèche alors le filtre, et on le calcine à l'air dans un petit creuset 
de platine. Le sulfate de baryte est ainsi complètement séché, le 
filtre est brûlé et ne laisse qu'un résidu de cendre qui peut être 
négligé, si le filtre est petit. On prend sur la balance la tare du 
creuset avec la matière qu'il contient, on enlève ensuite complète- 
ment le sulfate, et on replace le creuset vide sur le plateau de la 
balance. Pour rétablir l'équilibre, il faudra ajouter des poids qui 
représenteront précisément le poids du sulfate de baryte. .Ce poids 
sera 36k"^,25; or l'expérience a montré que 100 parties de sulfate de 
baryte renferment 

Acide sulfurique. . . 34,48 
Baryte 65,52 

100,00; 

par conséquent, 36,25 de sulfate renferment 12,50 d'acide sulfu- 
rique. 



Digitized by VjjOOQIC 



ACIDE SULFUniQUK. 215 

Voici un troisième moyen d'arriver, par synthèse, à la composi- 
tion de l'acide sulfurique. 

On trouve dans la nature du sulfure de plomb PbS, parfaite- 
ment pur et bien cristallisé : c'est la galène des minéralogistes. On 
pèse dans un petit ballon une certaine quantité de ce sulfure réduit 
en poudre très-fine (10 grammes par exemple) et on l'attaque par 
l'acide azotique concentré, qui le change en sulfate d'oxyde de 
plomb, PbO.SO*. On reconnaît que la transformation est complète, 
quand la poudre gris métallique de sulfure de plomb est entière- 
ment changée en poudre blanche. On évapore ensuite à siccité, et 
l'on dessèche le résidu dans le ballon, comme il a été dit (§ i07). 
On reconnaît ainsi que les 10 grammes de sulfure de plomb pro- 
duisent 12,G76 de sulfate de plomb; l'augmentation de poids re- 
présente l'oxygène absorbé par le soufre et le plomb pour se trans- 
former, le premier en acide sulfurique, et le second en oxyde de 
plomb. Nous verrons, par la suite, que, dans tous les sulfates neu- 
tres, la proportion d'oxygène renfermée dans la base est le | de 
celle que contient l'acide : par suite j. 2»^676=2«*•,007 représente 
la quantité d'oxygène absorbée par le soufre pour se transformer en 
acide sulfurique. 

La composition du sulfate de plomb est d'ailleurs facile à déter- 
miner par synthèse. On pèse dans un creuset de platine 10 grammes 
d'oxyde de plomb, et l'on verse dessus un excès d'acide sulfurique 
qui transforme loxyde de plomb en sulfate. On chasse l'excès d'a- 
cide en chauffant le creuset de platine sur une lampe à alcool, et on 
le porte jusqu'au rouge. On pèse de nouveau le creuset, après le re- 
froidissement, et l'on obtient le poids du sulfale de plomb. Ce poids 
sera de 13«*',585; on en conclut que 10 grammes d'oxyde de plomb 
se combinent avec 38"^, 585 d'acide sulfurique; en d'autres termes, 
que le sulfate de plomb est composé de 

Acide sulfurique. . . . 58^585 ou 26,39 
Oxyde de plomb 108»-,000 75,61 

13P-,585 100,00 
12g'',676 de sulfate de plomb Tenferment par conséquent 3^,345 d a- 
cide sulfurique, qui contient lui-même 28»",007 d'oxygène. 

On arrive donc à ce résultat final, que 3&^,345 d'acide sulfurique 
renferment 28'",007 d'oxygène et l8'',538 de soufre, ou que l'acide 
sulfurique anhydre est formé de 

Soufre 40,00 

Oxygène 00,00 

100,.00, 
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ou, si Ton rapporte cette composition au poids 200 de soufre qui 
représente son équivalent, 

Soufre 200 

Oxygène 300 

ce qui correspond à \ équivalent de soufre et 3 équivalents d'oxy- 
gène ; la formule de Tacide sulfurique anhydre est donc SO', et son 
équivalent 500,00. . 

La composition de Facide sulfurique peut être également établie 
par la méthode analytique. Si Ton fait passer Tadde sulfurique con- 
centré en vapeur à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, 
il se décompose en eau qui devient libre, et en un mélange de gaz 
acide sulfureux et d'oxygène. On reconnaît que ces gaz se trouvent 
exactement dans le rapport de 2 volumes de gaz acide sulfureux et 
de 1 volume d'oxygène. Or 2 volumes d'acide sulfureux renferment 
I volume de vapeur de soufre et 2 volumes d'oxygène ; l'acide sul- 
furique renferme donc : 

I vol. vapeur de soufre pesant. . . . 2,218 

3 » oxygène pesant. 5,518 

5,536; 
ce qui donne pour la composition de l'acide sulfurique en centièmes 

Soufre 40,06 

Oxygène 59,94 

100,00. 

Cette composition diffère peu de celle que nous avons déduite de 
la méthode synthétique. Il importe, cependant, de remarquer que la 
méthode analytique que nous venons de décrire est moins précise 
que les méthodes synthétiques que nous avons exposées plus haut. 
Elle exige eii effet : !• la mesure en volume de deux gaz, mesure 
qui présente toujours quelques incertitudes, surtout pour le gaz 
acide sulfureux qui s'écarte notablement de la loi de Mariette; 
2* elle s'appuie sur la densité de la vapeur de soufre dont nous ne 
connaissons qu'une valeur approchée, parce que sa détermination 
expérimentale présente de très-grandes difficultés.' 

§ 136. L'acide sulfurique concentré, le seul dont nous nous 
soyons occupés jusqu'ici, n'est pas de l'acide anhydre; il renferme 
une certaine quantité d'eau qu'il importe de déterminer avec exac- 
titude. On pèse, dans un petit ballon, 100 grammes de protoxyde 
de plomb bien pur et réduit en poudre fine, et Ton verse avec pré- 
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caution, au moyen d'une prpelle, une certaine quantité de Tacide 
que Ton veut analyser. (Cette quantité doit être moindre que celle 
qui est nécessaire pour convertir en sulfate tout Foxyde de plomb 
employé.) On pèse de nouveau le ballon, on lui trouve un poids P; 
l'augmentation de poids (P — 100) donne la quantité d'acide con- 
centré, soumise à Texpérience. On ajoute une petite quantité d'eau, 
pour favoriser la combinaison de l'acide sulfurique avec l'oxyde de 
plomb, puis on évapore l'eau et l'on sèche, ainsi qu'il a été dit 
(§ 107). En pesant de nouveau le ballon, on trouve un poids P', qui 
se compose des 100 grammes d'oxyde de plomb et de l'acide sul- 
furique anhydre renfermé dans le poids (P — 100) d'acide concentré; 
(P — P') représente donc le poids de l'eau qui était contenu dans 
cet acide. 

On trouve, de cette manière, que 100 parties d'acide sulfurique 
concentré renferment 18,3 d'eau et 81,7 d*acide réel. 

Si nous rapportons cette composition au poids 500 d'acide sulfu- 
rique réel, qui représente son équivalent, nous trouvons : 

Acide sulfurique. ... 500,0 

Eau 112,5 

Acide sulfurique concentré. . . 612,5. 

Ces nombres donnent en effet, pour la composition en centièmes. 

Acide sulfurique 81 ,64 

Eau 18,56 

100,00. 

Or 112,5 représente précisément 1 équivalent d'eau (§ 88), donc 
l'acide sulfurique concentré renferme 1 équivalent d'eau et 1 équi- 
valent d'acide sulfurique réel, et sa formule doit s'écrire SO' + HO 
ou SO'.HO. L'équivalent de l'acide sulfurique concentré est 612,5. 
L'acide sulfurique monohydraté n'est pas la seule combinaison à 
proportions définies que l'acide sulfurique puisse former avec Teau. 
Si l'on ajoute à l'acide sulfurique concentré un poids d'eau égal à 
celui qu'il renferme déjà, on obtient un second hydrale S0'+ 2H0, 
qui cristallise en gros cristaux à une température voisine de 0®. 
Nous savons que la cristallisation annonce toujours une combinai- 
son définie. Ces^ cristaux persistent tant que la température ne s'é- 
lève pas au-dessus de + 7 à + 8^. On a souvent occasion , dans les 
laboratoires, d'observer ces cristaux dans les flacons d'acide sulfu- 
rique du commerce. Cet acide est rarement à son maximum de con- 
centration, et, pendant l'hiver, une partie se sépare à l'état d'hy- 
drate cristallisé SO'^ + SHO. 
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Lorsqu'on mélange de l'eau et de r«icide sulfurique concentré, le 
volume du mélange est toujours plus petit que la somme des volumes 
des liquides mélangés ; on dit alors qu'il y a eu contraction. Si v re- 
présente le volume de l'acide concentré, t/ celui de Teau, enfin Y le 
volume du liquide après le mélange, la fraction — ^ est appelée la 
fraction de contraction, La valeur de cette fraction est la plus petite 
pour le mélange d'acide sulfurique et d'eau qui correspond à la for- 
mule S0*+ 3H0. Celte circonstance a porté les chimistes à regarder 
cet hydrate comme une troisième combinaison définie de Tacide sul- 
furique et de Teau. 

Si Ton diaufle, à rébuUition, les divers hydrates d'acide sulfu- 
rique dans une cornue tubulée munie d'un thermomètre, on re- 
connaît que l'hydrate SO^-fHO est le seul qui présepte un point 
d'ébuUition constant ; les autres hydrates abandonnent de l'eau, et 
la température de l'ébullilion s'élève successivement jusqu'à ce 
qu'elle ait atteint 525<>, qui est le point d'ébuUition de l'acide con- 
centré. L'acide SO'+HO est donc le seul hydrate qui distille sans 
altération. 

§ 137. On prépare dans les arts un acide sulfurique particulier, 
qui est connu sous le nom d'acide sulfurique fumant de Saxe ou de 
Nordhausen, Cet acide, dont nous indiquerons bientôt la prépara- 
tion, consiste en une dissolution d'acide sulfurique anhydre dans de 
l'acide monohydraté SO'^ + HO. Si l'on chauffe avec précaution l'acide 
sulfurique de Nordhausen dans une cornue de verre, il se sépare 
en acide sulfurique anhydre qui se dégage à l'état de vapeurs, et en 
acide monohydraté qui reste dana la cornue. Si l'on reçoit ces va- 
peurs dans un petit matras à long col, refroidi dans un mélange ré- 
frigérant, elles se condensent sous la forme de longues aiguilles 
blanches, brillantes, qui forment des massjs ressemblant à de l'as- 
beste. L'acide sulfurique anhydre fond vers 25® et bout entre 50<* et 
35°; ses vapeurs sont incolores. Il est extrêmement avide d'eau. Si 
l'on en projette une petite quantité dans ce liquide, on entend ua 
bruit semblable à celui que produit un fer rouge plongé dans l'eau. 
La combinaison de l'acide sulfurique anhydre avec l'eau dégage une 
grande quantité de chaleur; il en résulte que là où l'acide sulfurique 
anhydre arrive au contact de l'eau, il se développe une haute tem- 
pérature, qui réduit en vapeur les particules d'eau contiguês, mais 
cette vapeur est immédiatement condensée par les couches voisines 
d'eau froide. Ce sont ces productions de vapeur, suivies de conden- 
sations immédiates, qui produisent le sifflement; elles ont lieu éga- 
lement lorsqu'on plonge dans l'eau un corps fortement échaufle, un 
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fer rouge, par exemple. Si on laisse tomber une goutte d'eau dans 
un flacon qui renferme de Facide sulfurique anhydre, il y a produc- 
tion de lumière avec explosion. 

L'acide sulfurique anhydre répand à Tair d'épaisses fumées blai- 
ches. Il possède, à la température ordinaire, une tension de vapeur 
considérable; car il est alors peu éloigné de la température de 35', 
à laquelle il entre en ébullition sous la pression ordinaire de Tatmo- 
sphère. Au contraire, l'acide sulfurique monohydraté SO*.HO n'a, 
dans les mêmes circonstances, aucune tension de vapeur sensible. Il 
en résulte que, si l'on expose de l'acide sulfurique anhydre à l'air, 
il dégagera des vapeurs abondantes, mais qui se combineront immé- 
diatement avec la vapeur d'eau de l'atmosphère, et produiront de 
l'acide hydraté qui se précipitera complètement sous forme de 
brouillard. Nous avons expliqué de la même manière (§ i02) les fu- 
mées que produit à l'air l'acide azotique monohydraté. Il en est de 
même de toutes les autres substances, gazeuses ou volatiles, qui fu- 
ment à fa ir. 

§ 138. On peut préparer immédiatement Facide sulfurique anhy- 
dre, en décomposant par la chaleur le bisulfate de soude Na0.2S0^ 
qui abandonne ainsi la moitié de son acide sulfurique à une tempé- 
rature qui n'est pas assez élevée pour décomposer cet acide. 

On mêle 3 parties de sulfate neutre de soude, récemment cal- 
ciné, et par conséquent anhydre, avec 2 parties d'acide sulfurique 
concentré. On chaufle graduellement jusqu'au rouge sombre. La ma- 
tière se boursoufle d'abord en perdant de Feau, puis elle fond. On 
la coule alors en plaques que Fon brise ; les fragments sont intro- 
duits immédiatement dans une cornue de terre, munie d'un réci- 
pient que l'on refroidit avec de la glace. On chaulTe avec précaution, 
la moitié de Facide sulfurique distille à Fétat anhydre et se con- 
dense dans le récipient. Le résidu de la cornue est du sulfate neutre 
de soude; on peut le traiter de nouveau par Facide sulfurique ordi- 
naire, et le faire servir .ainsi indéfiniment à la préparation de Facide 
sulfurique anhydre. 

On obtient également de l'acide sulfurique anhydre en faisant pas- 
ser un mélange de gaz acide sulfureux et d'oxygène à travers un tube 
renfermant de la mousse de platine et chauffé au rouge. Les gaz 
oxygène et acide sulfureux, qui sont sans action l'un sur l'autre 
lorsqu'on les fait passer à travers un tube de porcelaine chauffé, se 
combinent, au contraire, si le tube renferme du platine très-divisé, 
et cependant le métal ne subit pendant cette expérience aucune alté- 
ration. Nous trouvons donc encore ici un nouvel exemple de cette 
influence, mystérieuse et inexpliquée jusqu'ici, que quelques corps 

T. I. 13 
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exercent par leur présence sur les combinaisons ou sur les décom- 
positions chimiques, influence que nous avons appelée (§ 91) action 
de présence ou force cataly tique. 

Lorsqu'on refroidit Tacide de Nordhausen au-dessous de 0', il 
s'y dépose des cristaux qui appartiennent à un hydrate renfermant 
moins d'eau que Tacide sulfurique monohydraté, et qui a pour for- 
mule 280'+ HO. 

Les sulfates des diverses bases se comportent très-différemment 
sous l'action de la chaleur. Les sulfates qui renferment des bases 
très-fortes, telles que la potasse, la soude, la baryte, la chaux, ne 
subissent aucune altération, même à la température la plus élevée. 
Les sulfates formés par des bases plus faibles, telles que les oxydes 
métalliques, sont décomposés à une température plus ou moins éle- 
vée. En général, l'acide sulfurique se décompose alors en acide sul- 
fureux; et en oxygène. Une portion de ce dernier gaz se combine 
souvent avec l'oxyde métallique, et le fait passer à un état supérieur 
d'oxydation. Les sulfates formés par quelques peroxydes, le peroxyde 
de fer, par exemple, se décomposent à une température tellement 
basse, que l'acide sulfurique peut s'échapper sans décomposition. 
C'est sur cette dernière propriété qu'est fondée la préparation de 
Tacide sulfurique de Nordhausen. 

On prépare accidentellement, dans plusieurs opérations métal- 
lurgiques, principalement dans le traitement des minerais de 
cuivre, de grandes quantités de sulfate de protoxyde de fer, que 
l'on appelle dans le commerce du vitriol vert. La formule de ce sel 
est 

FeO.SO» + 7HO. 

Soumis à l'action de la chaleur, le sulfate de fer perd d'abord 6 équi- 
valents d'eau, le septième ne se dégage qu'à une température plus 
élevée. Si on le chauffe davantage, le protoxyde de fer se change en 
peroxyde aux dépens de l'acide sulfurique, en absorbant une 
quantité d'oxygène égale à la moitié de celle qu'il renferme déjà : 
la moitié de l'acide sulfurique est décomposée et changée en acide 
sulfureux qui se dégage; il reste un sous-sulfate de peroxyde de 
fer FeH)5.S05. 
Cette réaction est représentée par l'équation suivante : 

2(Fe0.S0»)«S0' + Fe'O'.SO'. 

Fe*0* est la formule du peroxyde de fer. 

Si l'on élève encore un peu la température, le sous-sulfate de 
peroxyde de fer se décompose à son tour^ l'acide sulfurique devient 
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libre, et il reste du peroxyde de fer. Le sulfate de peroxyde de fer 
retient encore un peu d*eau au moment de sa décomposition, de 
sorte que l'acide sulfurique qui se dégage n'est pas complètement 
anhydre. 

Dans le Hartz, où se fabrique principalement Tacide sulfurique 
fumant, appelé acide sulfurique de Nordhausen (du nom de la petite 
ville où se trouve l'entrepôt de cet acide), on chauffe le vitriol sur 
une plaque au contact de Tair, jusqu'à ce qu'il ait perdu la plus 
grande pirtie de son eau. On le place ensuite dans des vases en terre 
A (fig. 211), que l'on dispose sur trois rangs, des deux côtés d'un 
fourneau de galère ; chaque fourneau en renferme ainsi cent vingt. 
On chauffe avec du bois, jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence 
à se dégager, ce que Ton reconnaît facilement aux vapeurs épaisses 
qu'il produit à l'air. On adapte 
alors aux premiers vases A, oui 
font l'office de cornues, des va- 
ses B de forme à peu près scin- 
blable, mais un peu plus petits, 
et qui servent de récipients. On 
place dans r^s récipients de l'a- 
cide sulfurique concentré ordi- 
naire, qui a beaucoup moins de 
valeur que l'acide fumant, et on 
ne le considère comme converti 
en acide de Nordhausen qua- tig. 211. 

près lui avoir fait condenser les produits de quatre distillations suc- 
cessives. 11 se compose alors à peu près de | d*acide sulfurique anhy- 
dre et de l d'acide monohydraté. 

On peut préparer dans les laboratoires un acide semblable à celui 
de Nordhausen. Il suffit de placer, dans une cornue degrés, du per- 
oxyde de fer du commerce , connu sous le nom de colcoUiary de 
l'arroser avec de l'acide sulfurique concentré, et de distiller ensuite. 
On ne recueille pas 'les premiers produits, parce qu'ils renferment 
beaucoup d'eau; les derniers sont, au contraire, très-riches en acide 
sulfurique anhydre. 

§ 139. La préparation dans les arts de l'acide sulfurique mono- 
hydraté, que l'on appeUe aussi quelquefois acide sulfurique an- 
glais ou acide sulfurique obtenu par la méthode anglaise^ est fondée 
sur les réactions suivantes, que nous avons déjà indiquées précédem- 
ment. 

1° Le deutoxyde d'azote A«0*, au contact de l'air en excès, se 
change en acide hypoazotique AzO* ; 
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2** L'acide hypoazotique, en présence d'une petite quantité d'eau, 
se change en acide azotique monohydraté et en acide azoteux. 

2AzO* + H0= AzOs.HO + AzO' ; 

3° L'acide azoteux AzO, en contact avec une grande quantité 
d'eau, se change en acide azotique hydraté et en deutoxyde d'azote 

SAzQs + «HO = AzQs + wHO + 2AzO« ; 

par suite, l'acide hypoazotique, en présence d'une grande quantité 
d'eau, se change en acide azotique hydraté et en deutoxyde d'azote 

6AzO* + «HO = 4Az05 + «HO + 2AzO* ; 

4** L'acide sulfureux SO*, en présence de l'acide azotique hydraté 
AzO* H- «HO, se change en acide sulfurique, et transforme l'acide 
azotique en acide hypoazotique : 

S0« + AzO» + «HO = SO' + «HO + AzO*. 

L'expérience suivante nous représente toutes les réactions qui se 
passent dans la fabrication de l'acide sulfurique par la méthode 
anglaise : 

On fait arriver, en même temps, dans un grand ballon A (fig. 212) 



dont les parois sont mouillées et qui est rempli d'air, !• du gaz acide 
sulfureux obtenu en chauffant dans un ballon B du cuiwe avec de 
l'acide sulfurique concentré, et 2' du gaz deutoxyde d azote que Ton 
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prépare dans le flacon G, en faisant réagir du cuivre sur de Tacide 
azotique étendu. 

Le deutoxyde d'azote, en se mêlant à Tair du ballon A, se combine 
;ivec l'oxygène eX se change en acide hypoazotique AzO*, lequel, sous 
l'influence de l'humidité du ballon, se change, à son tour, en acide 
azotique hydraté et en deutoxyde d'azote. L'acide azotique formé 
réagit sur l'acide sulfureux, qu'il fait passer à l'état d'acide sulfu- • 
rique, et se change en acide hypoazotique, qui se décompose de 
nouveau au contact de l'eau en acide azotique et deutoxyde d'azote. 
Le deutoxyde d'azote de nouvelle formation, se retrouvant encore en 
présence de l'oxygène de l'air, se change en acide hypoazotique, et 
cette succession de réactions remarquables se continue indéfiniment 
ainsi. De sorte que, tant qu'il reste de l'oxygène dans le ballon, le 
même deutoxyde d'azote peut transformer une quantité indéfinie 
d'acide sulfureux en acide sulfurique. On obtient, en effet, ce résul- 
tat, en faisant arriver, par l'un des quatre tubes du ballon, un cou- 
rant lent de gaz oxygène qui remplace celui qui disparait par suite 
de la réaction. 

Il est évident, d'ailleurs, que le deutoxyde d'azote peut être rem- 
placé avec avantage, dans cette expérience, par un composé quel- 
conque de l'azote plus oxygéné, par l'acide hypoazotique ou par l'acide 
azotique. 

Mais, pour que les choses se passent comme nous venons de le 
dire, il faut qu'il y ait beaucoup de vapeur d'eau dans le ballon. 
Celle qui se dégagerait spontanément des parois mouillées à la tempé- 
rature ambiante ne serait pas suffisante. 11 est nécessaire de chauffer 
le fond du ballon avec quelques charbons. 

Lorsqu'il y a moins d'eau, la réaction change. Supposons qu'il 
n'existe pas d'eau dans notre ballon, les gaz acides sulfureux et hy- 
poazotique agissent /alors difficilement l'un sur l'autre; cependant 
nous avons vu (§132) que, lorsqu'on mêle les deux substances à l'état 
liquide dans un tube que l'on ferme ensuite à la lampe, la combi- 
naison a lieu au bout d'un certain temps, et qu'il se forme un com- 
posé cristallisé qui a pour formule AzO'.2SO'. S'il existe une petite 
quantité d'eau dans le mélange gazeux, la réaction a lieu beaucoup 
plus facilement, et il se forme un composé cristallisé qui est un 
hydrate du c-omposé précédent Az0^.2S0'. Cet hydra'e se forme con- 
stamment dans le ballon et se dépose sur les parois, sous la forme 
de petites houppes cristallines, si on ne chauffe pas le ballon, c'est-à- 
dire s'il n'existe que la faible tension de la vapeur aqueuse qui cor- 
respond à la température ambiante. Ces èristaux se forment aussi 
très-souvent dans la fabrication en grand de l'acide sulfurique, et 
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on leur a donné le nom de cristaux des chambres de plomb. On ne 
doit cependant les regarder que comme accidentels, et il convient 
même d'éviter leur formation ; car, s'ils ne rencontrent pas ensuite 
de Teau pour se décomposer, ils se dissolvent dans Facide sulfurique, 
dont ils altèrent la pureté, et retiennent ainsi une portiop d'acide 
azoteux, qui aurait servi à transformer en acide sulfurique une 
' nouvelle quantité d'acide sulfureux. 

Dans la fabrication en grand de Tacide sulfurique par la méthode 
anglaise, le ballon de notre expérience est remplacé par une ou plu- 
sieurs grandes chambres C (fig. 213) en charpente, recouvertes inté- 



JL- 



C 











Fig. 213. 

rieurement de lames de plomb, exactement soudées les unes aux au- 
tres. On prépare alors l'acide sulfureux en brûlant du soufre dans de 
l'air atmosphérique. La combustion du soufre a lieu dans un fourneau 
particulier A, sur une grande plaque de tôle façonnée en capsule. 
Le fourneau est surmonté d'un dôme et d'un large conduit en ma- 
çonnerie qui amène les gaz dans la chambre de plomb. Le composé 
oxygéné de l'azote est du deutoxyde d'azote, des vapeurs nitreuses 
ou de l'acide azotique. Dans quelques fabriques, on place du nitrate 
de potasse dans une petite marmite de fonte au milieu de la capsule 
sur laquelle le soufre brûle. Cette marmite se trouve ainsi chauffée 
à une température élevée, l'acide sulfureux réagit sur l'azotate de 
potasse, le transforme en sulfate, et il se dégage du deutoxyde d'azote 
qui pénètre dans la chambre de plomb, mêlé avec l'acide sulfureu ; 
et un excès d'air atmosphérique. Pour que la réaction qui détermine 
la formation de l'acide sulfurique se produise, il suffit d'injecter dans 
la chambre, sous une pression élevée, des jets de vapeur fournis par 
la chaudière B. L'acide sulfurique hydraté tombe alors sous forme de 
pluie sur le sol de la chambre. La quantité d'azotate de potasse que 
l'on emploie est environ le ^ de la quantité de soufre brûlé. Une 
ouverture, pratiquée à la partie supérieure de la chambre, et munie 



Digitized by VjjOOQIC 



ACIDE SULFUHIQUE. 223 

d'une soupape s, donne issue aux gaz restants. Il est important que 
ces gaz soient dépouillés, aussi complètement que possible, d'acide 
sulfureux et d'oxyde d'azote; il faut, pour cela, satisfaire à plusieurs 
conditions : 

1* Les proportions de nitre et de soufre que l'on brûle doivent être 
réglées d'une manière convenable ; 

2' La quantité de vapeur d'eau injectée doit être proportionnée à 
la quantité de gaz sur laquelle on opère ; si elle est trop petite, la 
réaction se fait difficilement, il se produit beaucoup de cristaux des 
chambres de plomb, lesquels font perdre des produits nitreux et 
altèrent la pureté de l'acide sulfurique. Si la quantité de vapeur est 
trop grande, on obtient un acide sulfurique très-étendu d'eau, qui 
nécessite des dépenses considérables pour être amené à l'état de 
concentration convenable; 

3' 11 faut donner aux chambres de plomb les plus vastes dunen- 
sions, afin que les gaz y séjournent longtemj^s; elles doivent être 
disposées de manière que les gaz se mélangent parfaitement. A cet 
eflfet, on les divise en plusieurs compartiments, au moyen de lames 
de plomb percées de quelques ouvertures à leur partie inférieure ; 
ou bien on place plusieurs chambres à la suite les unes des autres, 
et on les réunit par des tuyaux en plomb. On fait arriver dans cha- 
cune des chambres, un ou plusieurs jets de vapeur, que Ton règle 
convenablement au moyen de robinets. Souvent aussi on brûle le 
soufre dans plusieurs fourneaux, de manière à faire arriver l'acide 
sulfureux sur plusieurs points des chambres à la fois. Des registres, 
convenablement disposés, permettent de régler, et de faire varier à 
volonté la quantité d'air atmosphérique qui pénètre dans l'appareil. 
Dans beaucoup de fabriques, on remplace le deutoxyde d'azote 
par l'acide azotique. On brûle dans les fourneaux le soufre seul ; le 
mélange d'air atmosphérique et d'acide sulfureux pénètre dans une 
première chambre de petite dimension, où se déposent les matières 
étrangères entraînées par le courant gazeux. Un tuyau de plomb 
amène les gaz mélange dans une seconde chambre, où Ton fait 
couler de l'acide azotique d'une manière continue. Cet acide est 
contenu dans des vases placés à Textérieur ; on le fait tomber dans 
des capsules de porcelaine disposées en cascade et placées immé- 
diatement au devant de l'orifice du tuyau qui amène le mélange 
d'acide sulfureux et d'air. Ce courant de gaz chaud vaporise l'acide 
azotique, en même temps que son acide sulfureux le décompose. 
Les gaz, intimement mélangés, se rendent successivement dans 
plusieurs grandes chambres de plomb, où la réaction principale a 
lieu, au milieu des jets de vapeur que l'on fait arriver en plusieurs 
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points. On ménage dans les parois de ces chambres quelques petites 
ouvertures par lesquelles on peut voir à Tintérieur, et reconnaître 
si le mélange gazeux renferme une quantité convenable de vapeur 
nitreuse. On règle l'écoulement de l'acide azotique d'après ces ob- 
servations. 

On remplace aujourd'hui, dans plusieurs fabriques, le soufre par 
des pyrites de fer, c'est-à-dire par un sulfure de fer, FeS* que Ton 
trouve en abondance dans plusieurs localités, et qui revient par con- 
séquent à meilleur marché que le soufre. Ces pyrites- continuent 
de brûler dans un fourneau préalablement échauffé, le soufre se 
change en acide sulfureux. Mais l'acide sulfurique que l'on obtient 
ainsi renferme toujours un peu d'acide arsenieux provenant des 
arseniures métalliques qui accompagnent presque toujours les pyrites 
de fer. 

La fabrication de l'acide sulfurique par la méthode anglaise a pris 
un grand développement depuis quelques années ; les appareils ont 
été perfectionnés, et on est arrivé au double résultat d'augmenter 
considérablement la production, et de diminuer notablement la pro- 
portion de nitre employée à la fabrication. La figure 214 représente 
une coupe générale de l'appareil perfectionné que l'on emploie au- 
jourd'hui. (Nous avons supposé que toutes ses parties étaient placées 
à la suite les unes des autres, bien que cela ne soit pas ordinaire- 
ment, parce que notre figure devenait ainsi plus intelligible.) 

A, A' sont deux fourneaux dans lesquels on brûle le soufre ; ces 
foumeaursont accouplés. (L'un d'eux A' est supposé coupé dans la 
figure, afin de faire voir sa disposition intérieure.) Le soufre brûle 
sur une large plaque en tôle. La chaleur produite par cette combus- 
tion est utilisée pour fournir la quantité de vapeur d'eau nécessaire 
à la réaction dans les chambres de plomb. A cet effet, une chau- 
dière V est placée dans chaque fourneau, immédiatement au-dessus 
de la sole sur laquelle le soufre brûle. Un tuyau aa'a" conduit cette 
vapeur dans les diverses chambres. 

Les deux fourneaux communiquent à une même cheminée bh\ 
qui doit avoir au moins une hauteur de 6 à 7 mètres, afin que les 
gaz acquièrent une force ascensionnelle assez grande pour traverser 
les diverses parties de l'appareil. La cheminée bb' amène le riiélange 
de gaz acide sulfureux et d'air atmosphérique dans un tambour en 
plomb BB, où se trouvent disposées des petites tablettes en plomb 
inclinées. On fait tomber sur la tablette supérieure un courant con- 
tinu, et convenablement réglé, d'un acide sulfurique concentré, 
fortement chargé de produits nitreux, et dont nous indiquerons plus 
loin l'origine. Cet acide est renfermé dans le vase R. L'acide sulfu- 
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rique coule, en nappes minces et en cascades, le long des planchettes 
et se réunit sur le fond du tambour. Une partie des produits nitreux 



réagit sur Tacide sulfureux, qu'elle transforme en acide sulfurique ; 
le reste se dégage à Tétat de gaz au milieu du mélange gazeux d'a- 
cide sulfureux et d'air atmosphérique. 

Du tambour BB, les gaz sont conduits par le tuyau en fonte c, 
dans une petite chambre en plomb C, de 100 métrés cubes environ 
de capacité, à laquelle on donne le nom de dénitrificateur, A l'ori- 
gine même du tuyau c, on fait arriver dans la chambre C, sous une 
pression élevée, un jet de vapeur qui fournit l'eau nécessaire à la 

iZ. 
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réaction des gaz nitroux, oxygène et acide sulfureux. L'acide sulfii- 
rique produit tombe sur le sol de la chambre C. 

Les gaz se rendent ensuite, par le tuyau rf, dans une seconde 
chambre D, ayant à peu près les mêmes dimensions que la première. 
Au devant de Toritice du tuyau d, est placée une pièce en terre 
cuite, ayant la forme d'un château d'eau à plusieurs cascades, au som- 
met de laquelle on fait tomber un filet continu et convenablement 
ré^lé d'acide azotique. (Cet acide est renfermé dans des vases placés 
au dehors de la chambre, et qui ne sont pas représentés dans notre 
figure.) L'acide azotique est décx)mposé; il se forme de Tacide sul- 
furique, et les gaz nitreux, produits dans la réaction, se mêlent 
avec les gaz sulfureux et Tair atmosphérique. L'acide sulfurique que 
l'on obtient est très-chargé de composés nitreux ; il tombe sur le sol 
de la chambre D, et coule de là, à l'aide d'un petit tuyau, dans la 
chambre C, où il se trouve en contact avec des gaz renfermant beau- 
coup d'acide sulfureux qui lui enlèvent ses produits nitreux. Le sol 
de la chambre D se trouve, à cet effet, un peu plus élevé que celui 
de la chambre C. 

Les gaz sont amenés ensuite par le tuyau e dans une vaste cham- 
bre E, où se passe principalement la réaction des gaz sulfureux, ni- 
treux et oxygène, parce que ces gaz y séjournent longtemps. Des jets 
de vapeur arrivent dans cette chambre sur plusieurs points. L'acide 
sulfurique produit s'y accumule sur le sol. On y fait arriver' en 
même tenips l'acide sulfurique dénitrifié de la chambre C, dont le 
sol se trouve à cet effet un peu plus élevé que celui de la chambre E. 
Souvent, au lieu d'une seule chambre très-vaste E, on en place plu- 
sieurs plus petites à la suite les unes des autres. 

Les gaz, au sortir de la chambre E, ne sont pas encore perdus 
dans l'atmosphère.. La température est très-élevée dans cette chambre 
et une portion assez considérable d'acide sulfurique y existe à l'état 
de vapeur. De plus, les gaz renferment encore des produits nitreux 
qu'on peut leur enlever, de manière à économiser sur la dépense de 
Tacide azotique. 

On fait passer les gaz, au sortir de la chambre E, à travers deux 
tambours en plomb F, G, qui servent de réfrigérants, et dans les- 
quels sont disposées des tablettes qui interrompent le courant ga- 
zeux et facilitent ainsi le dépôt des vapeurs. Les gaz se rendent de 
là dans un troisième réfrigérant I refroidi extérieurement avec de 
l'eau ; enfin ils arrivent dans un dernier tambour en plomb H, qui 
a pour but d'absorber les gaz nitreux, et, de là, ils se dégagent dans 
Tatmosphère par le tuyau T. 

Le tambour H est rempli de gros fragments de coke maintenus par 
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un diaphragme s, et sur lesquels on fait tomber un courant continu 
d'acide sult'urique concentré provenant du vase Q. Cet acide absorbe 
les vapeurs nitreuses et se rend ensuite, par le tuyau en plomb in- 
cliné mm* m" y dans un vase L. C'est cet acide sulfurique concentré, 
et chargé de produits nitreux, que Ton fait remonter ensuite dans le 
vase supérieur R, pour le faire tomber de là dans le tambour BB, où 
il se dénitrifie. Une disposition très-simple, et fréquemment employée 
dans les fabriques, permet d'élever facilement cet acide, du vase L 
dans le vase R. A cet effet, le haut du vase R communique avec le 
bas du vase L par le tuyau zz'; et le haut du vase L porte un tube, 
muni d'un robinet r, qui s'embranche sur le tuyau général de va- 
peur a'aa". Pour faire monter le liquide du vase L dans le vase R, 
il suffit d'ouvrir le robinet r; la pression de la vapeur dans la chau- 
dière, pression qui est toujours de plusieurs atmosphères, s'exerce 
alors à la surface du liquide L, et le fait monter au niveau R. On 
ferme le robinet r quand le vase R est plein. 

Dans quelques fabriques on remplace le tambour H par une série 
de bonbonnes en grés (§ 105 bis) à deux tubulures, communiquant 
entre elles par de larges tuyaux coudés, en grès, et remplies à moitié 
d'acide sulfurique à 55*. Les produits nitreux sont absorbés par l'a- 
cide sulfurique, et, quand cet acide en est fortement chargé, on le fait 
passer de nouveau dans les chambres. 

Au moyen des dispositions que nous venons de décrire, on est par- 
venu à réduire de moitié la quantité d'acide azotique nécessaire à la 
conversion de iOO kilogrammes de soufre en acide sulfurique. Avec 
les anciens appareils on dépensait environ 8 kilogrammes d'acide 
azotique ; dans les appareils modernes, on n'en consomme plus que 
4 à 5 kilogrammes. 

§ 140. La dissolution d'acide sulfurique, telle qu'elle sort des 
chambres de plomb, présente une densité qui varie de 1,35 à 1,50. 
On la concentre dans des chaudières en plomb, jusqu'à ce qu*elle 
présente une densité d environ 1,75. Son point d'ébuîlition est alors 
entre 200 et 210*. On ne peut pas jwusser plus loin sa concentra- 
tion dans les chaudières de plomb, parce que le métal serait atta- 
qué. On l'achève dans une grande cornue de platine, où on Tamène 
à l'état d'acide sulfurique monohydraté ayant pour densité 1 ,85 et 
bouillant à 525*». 

Acide hyposulfuriquef 8*0*^. 

§ 141. Si Ton fait digérer à froid une dissolution d'acide sulfureux 
avec du peroxyde de manganèse, l'acide sulfureux perd en très-peu 

Digitized by VjjOOQIC 



228 SOUFRE. 

de temps son odeur caractéristique, et la liqueur renferme de Thy- 
posulfate de protoxyde de manganèse. 2 équivalents d'acide sulfureux 
se combinent avec 4 équivalent d'oxygène abandonné par le peroxyde 
de manganèse qui passe à l'état de protoxyde. On a : 

MnO* + 2SO*=-MnO.S*05. 

Si Ton fait passer, au contraire, le courant d'acide sulfureux à 
travers de l'eau chauffée renfermant en suspension du peroxyde de 
manganèse très-divisé, le gaz est encore absorbé ; mais la réaction 
a lieu entre 1 équivalent de peroxyde de manganèse et 1 équivalent 
d'acide sulfureux, et il se forme du sulfate' de protoxyde de man- 
ganèse : 

MnO» + SO«=«MnO.SO'. 

Ainsi la réaction est différente suivant la température. 

Pour préparer Tacide hyposulfurique dans les laboratoires, on met 
en suspension, dans Teau, du peroxyde de manganèse très-diyjsé, 
et Ton fait passer à travers le liquide un courant de gaz acide sul- 
fureux. Les deux réactions que nous venons d'indiquer ont lieu si- 
multanément, c'est-à-dire qu'il se forme à la fois du sulfate et de 
l'hyposulfate de manganèse. On filtre la Uqueur et on la décompose 
par une dissolution de baryte caustique, qui précipite le protoxyde 
de manganèse, et forme du sulfate et de l'hyposulfate de baryte. 
Le sulfate de baryte est complètement insoluble dans Teau et se 
précipite avec l'oxyde de manganèse, de sorte qu'il ne reste dans la 
liqueur que de l'hyposulfate de baryte que Ton fait cristalliser par 
évaporation. 

On dissout de nouveau l'hyposulfate de baryte dans l'eau, et on 
ajoute ave 2 précaution de l'acide sulfurique étendu jusqu'à ce que 
l'addition d'une nouvelle goutte de ce réactif ne trouble plus la li- 
queur. La baryte se trouve ainsi complètement précipitée à l'état de 
sulfate, et la liqueur ne renferme que de l'acide hyposulfurique. On 
évapore cette dissolution sous le récipient de la machine pneuma- 
tique et on l'amène ainsi à un état de concentration assez avancé. 

L'évaporation ne peut pas être faite à chaud ; car, lorsque la li- 
queur se trouve un peu concentrée, l'acide hyposulfurique se décom- 
pose par la chaleur en acide sulfureux et en acide sulfurique. 

On obtient facilement, par double décomposition, les divers hypo- 
sulfates, au moyen de l'hyposulfate de baryte. Il suffit de verser avec 
précaution, dans la dissolution de l'hyposulfate de baryte, une disso- 
lution étendue de sulfate de la base que l'on désire combiner avec 
l'acide hyposulfurique, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. 
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La baryte se trouve ainsi éliminée à Tétat de sulfate, et la liqueur 
renferme Thyposulfate que Ton peut faire cristalliser. 

§ 142. La composition de Facide hyposulfurique peut être déter- 
minée facilement par l'analyse de l'hyposulfate de baryte. 

On calcine un poids connu (5 grammes) d'hyposulfate de baryte 
anhydre. Ce sel est décomposé ; de Facide sulfureux se dégage, et il 
reste du sulfate neutre de baryte, dont nous connaissons la compo- 
sition, et que Ton pèse exactement. On en déduit que 100 parties 
d'hyposulfate de baryte renferment : 

Baryte 5i,35 

Acide hyposuliurique 48,65 

100,00, 
ou, si nous rapportons cette composition au poids 950,0 de baryte 
qui représente l'équivalent de cette base. 

Baryte 950,0 

Acide hyposulfurique. 900,0 

1850,0. 
Si l'hyposulfate de baryte est un sel neutre, et si l'acide hyposulfu- 
rique est un acide monobasique, le poids 000 doit représenter l'équi- 
valent de l'acide hyposulfurique, et il doit être égal à la somme des 
écjuivalçnts de ses éléments constituants. Or on obtient le nom- 
bre 900,0, en ajoutant 2 équivalents de soufre et 5 équivalents d'oxy- 
gène ; la comp sition de l'acide hyposulfurique est donc : 

2 éq. soufre 400,0 44,44 

5 » oxygène 500,0 55,56 

1 » acide hyposulfurique. 900,0 100,00. 
Cette composition peut être vérifiée par une analyse directe. En 
effet, prenons 5 granunes d'hyposulfate de baryte sec, et traitons-les 
par l'acide azotique concentré et bouillant ; l'acide hyposulfurique 
sera transformé en acide sulfurique, dont la moitié seulement se 
trouvera saturée par la baryte. Mais, si l'on ajoute à la liqueur du 
chlorure de baryum, tout l'acide sulfurique sera précipité à l'état de 
sulfate de baryte. Nous trouverons que le poids du sulfate de baryte 
obtenu est précisément le double de celui qui a été trouvé par la 
calcination de l'hyposulfate. 

Nous en conclurons que 100 parties d'hyposulfate de baryte ren- 
ferment : 

Soufre 21,53 

Oxygène 26,91 

Acide hyposulfuriquj^ 48,44. 
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Acide hyposulfureux, 8*0^. 

§ 145. Cet acide n'a pas été isolé jusqu'ici; on ne le connaît qu'en 
combinaison avec les bases. 

On obtient les hyposulfites dans plusieurs circonstances : 

Si Ton fait bouillir une dissolution de sulfite de soude ou d'un 
autre sulfite avec de la fleur de soufre en excès, on voit qu'une grande 
quantité de soufre se dissout, et le sulfite de soude, NaO.SO*, se 
transforme en hyposulfite, NaO.S^O*. Ce sel cristallise facilement 

Si l'on verse de l'acide chlorhydrique dans une dissolution très- 
froide d'hyposulfite de soude, la liqueur ne se trouble pas dans les 
premiers instants; mais bientôt il se forme, un précipité de soufre et 
il se dégage de l'acide sulfureux. 

On obtient encore des hyposulfites dans d'autres circonstances. 

Un morceau de zinc disparaît dans une dissolution d'acide sulfu- 
reux, sans qu'il y, ait dégagement de gaz hydrogène. L'oxydation a 
lieu aux dépens d'une portion de l'oxygène de l'acide sulfureux qui 
passe à l'état d'acide hyposulfureux, et la liqueur renferme un mé- 
lange de sulfite et d'hyposulfite de zinc; on a 

2Zn + 380^ = ZnO.S^O* + ZnO.SO*. 

Les dissolutions des sulfures alcalins, abandonnées au contact de 
l'air, absorbent promptement de l'oxygène et se transforment en hy- 
posulfites. 

Lorsqu'on fait bouillir des dissolutions de potasse, de soude, de 
baryte, avec un excès de soufre, on obtient des hyposulfites mélan- 
gés avec des sulfures saturés de soufre. Ainsi, avec la potasse, on a 
la réaction suivante : 

3K0 + 128 -= 2K8» -f K0.8*0«. 

§ 144. On détermine la composition de facide hyposulfureux par 
l'analyse de l'hyposulfite de baryte. 

10 grammes d' hyposulfite de baryte sec sont traités par l'acide 
azotique concentré et bouillant, lequel transforme le sel en sulfate de 
baryte que l'on pèse. 

On en déduit que 100 parties d'hyposulfîte de baryte renferment 

Baryte 61,29 

Acide hyposulfurc'u : 38,71 



100,00, 
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ou en équivalents, 

1 éq. baryte 050,0 

1 » acide hypasuliu.eui 600,0 

1 » hyposulfite de baryte 1550,0. 

La composition de l'acide hyposulfureux est donc : 

2 éq. soufre 400,0 66,66 

2 » cxygéne 200,0 55,54 

1 » acide hyposulfureux. 000,0 100,00. 

Cette composition peut être vérifiée par une analyse semblable à 
celle que nous avons décrite (§ 14i2). 

Acide hyposulfurique monosulfuréj SK)*. 

§ 145. L'acide hyposulfurique monosulfuré s'obtient dans les cir- 
constances suivantes : on sursature une dissolution de baryte avec de 
Tacide sulfureux, on obtient ainsi du bisulfite de baryte. Ce bisulfite 
est mis à digérer pendant plusieurs jours avec du soufre en fleur, à 
une température de 50° environ. La liqueur se colore d'abord en 
jaune, puis elle se décolore. Par le refroidissement, il se dépose un 
sel cristallisé en longues aiguilles blanches : c'est Thyposulfate mo- 
nosulfuré de baryte. En versant avec précaution de Tacide sulfurique 
dans la dissolution de ce sel, on isole l'acide hyposulfurique mono- 
sulfuré. Sa dissolution peut être concentrée sous le récipient de la 
machine pneumatique, mais, par la chaleur, elle se décompose faci- 
lement en acide sulfureux et soufre. 

L'analyse de Tacide hyposulfurique monosulfuré se fait de la même 
manière que celle des composés précédents ; on reconnaît que son 
équivalent est 1100,0 et qu'il renferme : 

5 éq. soufre 600;0 54,54 

5 » oxygène 500,0 45,46 

1100,0 1C3,0D. 



Acide hyposulfurique bisulfure, S*0*. 

§ 146. Ce composé s'obtient en dissolvant de l'iode dans une dis- 
solution d'hyposulfite de baryte ; voici la réaction suivant laquelle il 
se iorme * 

2(BaO.S«0») + lo =- Baïo + BaO.S*0*. 

Ainsi la liqueur renferme de Tiodure de baryum et le sel de baryte 
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formé par le nouvel acide. Ce sel, étant moins soluble que i'iodure de 
baryum, se sépare par cristallisation. Pour isoler Tacide, on décom- 
pose le sel de baryte par une quantité convenable d'acide sulfîirique. 
La dissolution d'acide hyposulfurique bisulfure peut être concentrée 
dans le vide; elle se décompose par rébullition. 

La composition de ce corps se détermine par l'analyse du sel de 
baryte. On trouve ainsi que son équivalent est 1500,0 et que sa 
composition est la suivante : 

4 éq. soufre 800,0 61 ,54 

5 » oxygène 500,0 38,46 



1300,0 100,00. 

Acide hyposulfurique trisulfuréy S*0*. 

§ 147. L'acide hyposulfurique trisulfuré se forme lorsqu'on dé- 
compose les chlorures de soufre par une dissolution d'acide sulfureux 
ou même par l'eau pure ; mais la réaction qui lui donne naissance 
n*a pas encore été bien étudiée. Cet acide forme ayec la baryte un 
sel qui cristallise, et c'est de l'analyse de ce sel que l'on a déduit la 
composition de l'acide. 

L'acide hyposulfurique trisulfuré renferme 

5 éq. soufre 1000,0 66,67 

5 » oxygène 500,0 55,35 

1500,0 100,00. 

Il est à remarquer que la composition de l'acide hyposulfurique 
trisulfuré est identique avec celle de l'acide hyposulfureux. Ces 
acides sont des composés isomères. Mais leurs sels ont des composi- 
tions très-diirérentes, car les quantités de bases que ces acides sa- 
turent sont entre elles comme 5 : 2. 

Récapitulation des combinaisons du soufre avec Voxygène. 
Établissement de Véquivatent du soufre. 

§ 148. Les sept combinaisons du soufre avec l'oxygène, que nous 
venons d'étudier, présentent les compositions suivantes : 

Acide hyposulfureux Soufre. . . 66,66 

Oxygène. . 53,34 

100,00. 
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Acide hyposulfurique 


trisulfuré., 


. Soufre... 
Oxygène. . 


66,66 
35,54 

100,00. 


Acide hyposulfurique 


bisulfure. 


. Soufre. . 
Oxygène. 


61,54 
58,46 

100,00. 


Acide hyposulfurique monosulfurt 


f. Soufre. . . 

Oxygène. . 


54,54 
45,46 








100,00. 


Acide sulfureux 


t . . . • • . . < 


. Soufre. . 
Oxygène. . 


50,00 
50,00 

100,00. 


Acide hyposulfurique. 




, Soufre.. . 
Oxygène. . 


44,44 
55,56 

100,00. 


Acide sulfurique.... 




, Soufre... 
Oxygène. . 


40,00 
60,00 



100,00. 

napperions la composition de ces différents corps à une nïême 
quantité, 100 de SQufre, nous trouvons : 



Acide hyposulfureux 


Soufre... 
Oxygène. . 


100,00 
50,00 


Acide hyposulfurique trisulfuré... 


Soufre... 
Oxygène. . 


150,00. 

100,00 

50,00 


Acide hyposulfurique bisulfure.. 


Soufre... 
Oxygène. . 


150,00. 

100,00 
62,50 


Acide hyposulfurique monosulfuré 


!. Soufre... 
Oxygène. . 


162,50. 

100,00 

85,55 


Acide sulfureux. 


Soufre. . . 
Oxygène. . 


183,33. 

100,00 
100,00 



200,00. 
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Acide hyposulfuriqiie Soufre. . . 100,00 

Oxygène.. 125,00 

225,00. 

Acide sulfurique Soufre. . . 100,00 

Oxygène.. 150,00 

250,00. 

Si nous comparons les quantités d'oxygène qui sont combinées 
avec un même poids de soufre, nous trouvons qu'elles sont entre 
elles comme les nombres 

l:l:f:|:2:f:5. 

Supposons que la combinaison la moins oxygénée, l'acide hypo- 
sulfureux, soit formée de 1 équivalent de soufre- et de 1 équivalent 
d'oxygène «=100. Il est clair que nous obtiendrons Téquivalent du 
soufre en posant la proportion : 

50,00 : 100,00:: 100 :x, d'où ar=-200; 
L'acide hyposulfureux prendra donc la formule. . SO 

L'acide hyposulfurique trisulfuré. ... * SO 

L'acide hyposulfurique bisulfure SO* 

L'acide hyposulfurique monosulfuré SO'^ 

L'acide sulfureux SO* 

5 

L'acide hyposulfurique .... . SO* 

L'acide sulfurique SO'^ 

Si les formules que nous venons d'écrire représentent réellement 
les équivalents de ces divers acides, les valeurs numériques de ces 
équivalents, c'est-à-dire les poids de ces acides, qui se combinent 
avec 1 équivalent de base pour former un sel neutre anhydrique, 
seront les suivantes : 

Acide hyposulfureux 300,0 

Acide hyposulfurique trisulfuré 300,0 

Acide hyposulfurique bisulfure .• . . 325,0 

Acide hyposulfurique monosulfiu*é 366,7 

Acide sulfureux 400,0 

Acide hyposulfurique , 459,0 

Acide sulfurique 500,0 

Or nous avons vu, par Texpérience directe, que les poids de ces 
divers acides qui se combinent avec 1 équivalent de base, avec le 
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poids 958,0 de baryte, par exemple, pour former des sels neutres 
anhydres sont : 

Acide hyposulfureux 600,0 

Acide hyposulfnrique trisulfuré 1500,0 

Acide hyposulfurique bisulfure 1300,0 

Acide hyposulfurique monosulfurô 1100,0 

Acide sulfureux -. 400,0 

Acide hyposulfurique 900,0 

Acide sulfurique 500,0 

Ainsi Texpérience directe nous montre que les équivalents de 
Tacide sulfureux et de Tacide sulfurique sont en effet ceux que 
nous avons admis par hypothèse ; mais qu'il n'en est pas de même 
pour les autres acides. Les équivalents des acides hyposulfureux 
et hyposulfurique sont 2 fois plus forts; l'équivalent de l'acide 
hyposulfurique monosulfuré est 3 fois, celui de Tacide hyposul- 
furique bisulfure est A fois; enfin, l'équivalent de l'acide hyposul- 
furique trisulfuré est 5 fois plus grand que ceux que nous avons 
supposés. 

Les formules de ces diverses combinaisons seront donc les sui- 
vantes : 

Acide hyposulfureux S*0* 

Acide hyposulfurique trisulfuré SK)* 

Acide hyposulfurique bisulfure 8*0^ 

Acide hyposulfurique monosulfuré S'O'* 

Acide sulfureux . SO* 

Acide hyposulfurique S*0^ 

Acide sulfurique SO^ 

Le nombre 200,0, que nous adopterons pour Yéquivalmi du 
soufre, jouit donc de la propriété de représenter la composition 
des nombreuses combinaisons du soufre avec l'oxygène par des 
formules entières, les plus simples possible. De plus, les valeurs 
numériques des équivalents de ces combinaisons, calculées d'a- 
près les formules, sont égales à celles que Ton obtient en déter- 
minant par l'expérience les poids de ces composés, qu'il faut 
prendre pour former des sels neutres anhydres avec 1 équivalent de 
base. 

Nous Terrons, par la suite, que ce poids 200 de soufre, choisi 
pour équivalent, donnera, pour tontes les autres combinaisons du 
soufre, des formules très-simples, et, lorsque ces combinaisons se- 
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root acides, leurs formules satisferont en outre à la seconde condi- 
tion que nous venons d'indiquer. 

Dans la théorie atomique, on suppose que 1 atome d'acide sulfu- 
reux est composé de 1 atome de soufre et de 2 atomes d'oxygène ; 
que 1 atome d'acide sulfurique est formé de 1 atome de soufre et 
de 3 atomes d'oxygène. • 

Les formules atomiques des combinaisons du soufre avec Toxygène 
seront donc les mêmes que leurs formules en équivalents, et le poids 
de l'atome du soufre sera égal à 200. 

COMBINAISON DU SOUFRE AVEC L'HYDROGÈNE. 

Acide sulfhydrique, IIS. 

§ i49. Le soufre et Thydrogène ne se combinent pas directement, 
même lorsqu'ils sont chauffés jusqu'à la chaleur rouge; mais il y a 
combinaison partielle lorsqu'on fait passer du gaz hydrogène et de 
la vapeur de soufre à travers un tube chauffé à 400® et rempli de 
pierre ponce concassée. La pierre ponce détermine la combinaison 
par sa présence (§ 91) sans subir d*aItération. 

On obtient une combinaison gazeuse de soufre et d'hydrogène en 
décomposant certains sulfures métalliques par l'acide sulfurique 
étendu d'eau. Le sulfure que l'on emploie ordinairement dans les 
laboratoires est le protosulfure de fer. La réaction est la suivante : 

FeS -f SO' -f HO=FeO.SO' + HS. 

On emploie le même appareil que pour la préparation du gaz hy- 
drogène. On place dans un flacon à deux tubulures (fig. 215) le sul- 
fure de fer en morceaux, et l'on verse par-dessus une certaine quan- 
tité d'eau. On ajoute l'acide sulfurique, successivement, par le tube 
à entonnoir. 

On peut remplacer l'acide sulfurique étendu par l'acide chlorhy- 
drique ; la réaction est alors la suivante : 

S"ïf"redefer { l'e^^^lV.lllllll'.Ï.V'.illXAcidesuimydrique^ 

Acide chlorhydrique.. j ^ilort'',^:://////::^^^^^^^^^ ^^' 

FeS-fHCl«=FeCl + HS. 

Le sulfure de fer que l'on emploie dans les laboratoires pour obte- 
nir l'acide sulfhydrique est préparé exprès pour cet usage ; mais il 
renferme souvent de petites quantités de fer métallique qui, au 
contact de Facide sulfurique étendu d'eau ou de 1 acide chlorhy- 
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drique, dégage de Thydrogène. Le gaz acide sulfhydrique se trouve 
alors mélangé de gaz hydrogène. Dans beaucoup d'expériences, Thy- 
drogène est sans incon- 
vénient ; mais, s'il en de- 
venait un, il faudrait 
préparer le gaz acide suif- 
hydrique en traitant le 
sulfure d'antimoine par 
Tacide chlorhydrique. Le 
sulfure d'antimoine est 
un produit naturel que 
Ton rencontre assez abon- 
damment dans quelques 
filons. 11 n'est attaquable 
que par les acides con- - — 

centrés. On ne peut pas ^*^* ^^^* 

employer l'acide sulfurique, car, lorsque cet acide est étendu, il n'at- 
taque pas le sulfure d'antimoine, et, s'il est concentré, il décom- 
pose le gaz acide 
sulfhydrique à 
mesure qu'il se 
produit. Pour 
préparer l'acide 
sulfhydrique a- 
vec le sulfure 
d'antimoine, on 
place ce sulfure, 
réduit en pou- 
dre fine, dans 
un petit ballon 
(fig. 216), et .; 
l'on ajoute l'a- 
dde chlorhydri- Fig. 2I6. 

que, successivement, par le tube en S. On chauffe avec quelques 
charbons pour faciliter le dégagement du gaz. 

§ 150. L'acide sulfliydrique est un gaz incolore, doué d'une odeur 
trés-fétide, celle des œufs pourris. Sa densité est de 1,1912. 11 se 
liquéfie sous une pression de 15 à 16 atmosphères à la température 
ordinaire, et forme alors un liquide très-mobile ayant pour den- 
sité 0,9. 

Pour obtenir l'acide sulfhjdrique liquide, on fait communiquer 
l'appareil (|ui dégage le gaz avec la tubulure aspirante d'une pompe 
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à gaz, à la ibis aspirante et foulante, dont la seconde tubulure coiii- 
nnniique avec un petit ballon A (fig. 217), à parois épaisses, main- 
tenu dans un mélange réfrigérant. En soulevant le piston de 
la pompe, le gaz de l'appareil remplit le corps de pompe; 
en le faisant descendré* le gaz est refpulé dans le ballon. 
On règle le nombre de coups de piston sur la quantité de 
gaz acide sulfliydrique que dégage Tappareil. Le gaz com- 

0„ primé se liquéfie dans le ballon ; quand celui-ci est plein aux 
trois quarts, il faut boucher hermétiquement le tube. Mais, 
comme on ne peut pas y parvenir en fondant le tube à la 
Fig. 217. lampe, parce que la pression est plus grande dans l'inté- 
rieur de Tappareil qu'à Textérieur, on a recours à l'artifice suivant : 
le tube soudé au ballon se compose d'une partie étroite ab et d'une 
autre plus large bc ; on a placé dans celle-ci une boulette de mastic, 
avant d'adapter le tube à la tubulure de la pompe. Cette boulette ne 
gène pas le passage du gaz, et, pour fermer* hermétiquement l'ap- 
pareil, il suffit de la fondre, puis de donner un coup de piston qui 
fasse descendre le mastic fondu dans le tube étroit ab, où il se so- 
lidifie, et qu'il ferme hermétiquement. 

On obtient également l'acide sulfliydrique liquide, en abandon- 
nant à une décomposition spontanée, dans un vase fermé, la se- 
conde combinaison du soufre avec l'hydrogène, que nous appren- 
drons bientôt à connaître sous le nom de bisulfure d'hydrogène. On 
place une certaine quantité de ce bisulfure liquide au fond d'un 
tube deux fois recourbé, comme le montre la figure 218, et l'on 
ferme le tube en /; à la lampe. Le bisulfure se décompose sponta- 
nément en soufre, qui se dépose sous forme de cristaux, et en gaz 
acide sulfliydrique, qui s'accumule dans l'espace vide de l'appareil, 
où il se liquéfie sous l'efibrt de sa propre pression. Pour isoler l'a- 
cide sulfliydrique du soufre qui s'est déposé, il suffit 
Fig. 218. de refroidir dans un mélange réfrigérant la partie 
recourbée cd (fig. 219); l'acide sulfhydrique distille 
alors et se réunit en d. 

L*acide sulfhydrique est un gaz des plus vénéneux ; 
il suffit de la présence de j^^^ de ce gaz dans l'air pour 
tuer un oiseau, et de -^ pour faire 
périr un chien. Les ouvriers qui vi- 
dent les fosses d'ai>ances sont sou- 
^d Fig. 219. ** Yent exposés à l'asphyxie produite par 
ce gaz. On là combat par le chlore, qui décompose l'acide sulfliydri- 
que. Mais le chlore doit être administré avec précaution. En pareil 
cas, le mieux est de se servir d'une serviette imbibée d'acide acéti- 
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que, dans laquelle on place quelques fragments de cbloi uro de 
chaux, et que Ton fait respirer au malade. 

La chaleur décompose partiellement l'acide sulfhydrique en hydro- 
gène et soufre ; mais, pour obtenir une décomposition complète, il 
faut faire passer un grand nombre de fois le gaz à travers un tube 
de porcelaine fortement chauffé. 

Le gaz sulfhydrique est combustible: il brûle à Tair avec une 
flamme bleue, il en résulte de Feau et du gaz acide sulfureux. Si 
Ion enflamme le gaz contenu dans une éprouvctte, le soufre ne 
brûle pas complètement, et se dépose en partie sur les parois de 
réprouvette. 

Lorsqu'on abandonne lui mélange de gaz sulfhydrique et d'air 
dans un grand flacon, au contact d'un corps poreux et surtout du 
linge, sous Tinfluence d une température de 40 à 50"*, il se forme, 
avec le temps, une quantité notable d'acide sulfurique qui détruit 
le linge en peu de temps. Celte réaction présente de l'intérêt parce 
qu'elle exphque la formation de l'acide sulfurique et des sulfates 
dans les localités où se dégage de l'hydrogène sulfuré. 

L'oxygène, en dissolution dans l'eau, décompose lentement l'acide 
sulfhydrique ; il se forme de l'eau, et il se dépose du soufre très- 
diviséqui rend la. liqueur laiteuse. Aussi, pour conserver une disso- 
lution d'acide sulfliydrique, convient-il de la placer dans des flacons 
bien bouchés que l'on remplit entièrement et que l'on retourne. 

Le gaz sulfhydrique donne donc des produits de combustion dif- 
férents, suivant les circonstances dans lesquelles l'oxydation a lieu : ■ 
par la combustion vive, il donne de l'eau et de l'acide sulfureux; au 
contact d'un corps poreux, et à une température de 40" à 50% il 
produit de l'eau et de l'acide sulfurique; enfin, dissous dans l'eau 
et au contact de l'air, il donne de l'eau et du soufre qui se dépose. 

Le chlore, le brome et l'iode décomposent immédiatement l'acide 
sulfhydrique, il en résulte du soufre et des acides clilorhydrique, 
bromhydrique, iodhydrique. Si le chlore, le brome et l'iode sont en 
excès, ils se combinent avec le soufre isolé et forment des chlorure, 
bromure, iodure de soufre. On utilise cette propriété pour préparer 
l'acide iodhydrique en dissolution. 

Le gaz sulfhydrique est un véritable acide; il rougit la teinture 
de tournesol, mais seulement à la manière des acides faibles, c'est- 
à-dire qu'il ne produit que le rouge vineux; tandis que les acides 
énergiques, tels que les acides azotique et sulfurique, produisent la 
couleur pelure d'oignon. Ses propriétés acides sont donc faiblement 
développées, aussi lui donne-t-on souvent le nom de gaz hydrogène 
sulfuré (§ 52). 
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L'eau dissout 2 | à 3 fois son volume de gaz acide sulfhydrique. 
. Cette dissolution se prépare dans un appareil de Woolf, en ayant 
soin de mettre dans les flacons de Teau récemment bouillie, et, par 
suite, privée d'air. La dissolution, chauffée, abandonne entièrement 
le gaz. L alcool dissout 5 à 6 fois son volume de gaz acide sulfhydrii- 
que. L'eau saturée de sel marin n'en dissout plus qu'une très-petite 
quantité. 

La dissolution d'acide sulfhydrique est très-employée dans les 
laboratoires ; on s'en sert pour précipiter, à l'état de sulfures, un 
grand nombre de métaux de leurs dissolutions salines. Ces sulfures, 
en général insolubles, ont souvent des couleurs caractéristiques 
qui suffisent pour reconnaître les métaux auxquels ils appartien- 
nent. Ainsi la dissolution d'acide sulfhydrique permet de recon- 
naître les moindres traces d'oxyde de plomb qui se trouvent dans 
une liqueur, par la coloration brune ou noire qu'elle y développe. 
Réciproquement, les sels de plomb permettent de démontrer la pré- 
sence des plus petites quantités d'acide sulfhydrique. On se sert 
souvent, à cet effet, dans les laboratoires, de petites bandes de [pa- 
pier qui ont été imbibées d'une dissolution d acétate de plomb. Ces 
bandes de papier sont incolores, mais elles noircissent immédiate- 
ment quand on les plonge dans de l'eau qui renferme les plus lé- 
gères traces d'acide sulfhydrique, ou, lorsque, après les avoir mouil- 
lées, on les laisse exposées à l'air dans lequel se trouve une petite 
quantité de ce gaz. 

On rencontre dans la nature quelques eaux minérales qui renfer- 
ment de l'acide sulfhydrique; on les utilise en médecine sous le nom 
d'eaux sulfureuses, 

§ 151. On ne peut pas analyser l'acide sulfhydrique en le décom- 
posant dans une cloche courbe par le potassium, comme on a l'ha- 
bitude de le faire pour d'autres combinaisons de l'hydrogène avec 
les métalloïdes, pour lacide sulfliydrique, par exemple (§186). Le 
potssium décompose bien, il est vrai, le gaz sulfhydrique; mais le 

sulfure qui en résulte se com- 
bine avec l'acide sulfhydrique 
non décomposé et forme un 
sulfhydrate de sulfure de po- 
tassium; de sorte qu'une par- 
tie du gaz échappe à la dé- 
composition. Maison parvient 
parfaitement à faire cette ana- 
lyse (fig. 220), en remplaçant 
le potassium par l'étain. On chauffe avec une lampe à alcool, i'étain 




Fig. tlO. 
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se combine avec le soufre, et le gaz hydrogène devient libre. On re- 
connaît que le volume de gaz reste exactement le même. On s'as- 
sure d'ailleurs que la décomposition du gaz sulfhydrique a été com- 
plète, en introduisant dans la cloche un fragment de potasse mouillé; 
s'il reste de Tacide sulfhydrique, celui-ci est absorbé et le volume 
diminue. 

On conclut de Texpérience précédente que 1 volume de gaz acide 
sulfhydrique renferme 1 volume de gaz hydrogène. Or, si de la 

densité du gaz acide sulfhydrique i ,1912 

on retranche la densité de Thydrogène. 0,0692 

il reste 1,1220 

qui est à très-peu près égal au sixième de la densité de la vapeur de 
soufre=^|*5=l,109. 

On conclut de là que 1 volume de gaz acide sulfhydrique est 
formé de 1 volume de gaz hydrogène et de | volume de vapeur de 
soufre; ou, si Ton rapporte cette composition à 2 volumes de gaz 
hydrogène, équivalent de ce corps, on dira que 2 volumes de 
gaz acide sulfhydrique renferment 2 volumes de gaz hydrogène 
et I volume de vapeur de soufré. Mais | volume de vapeur de 
soufre représente Téqui valent du soufre gazeux : Tacide sulfhy- 
drique est donc formé de 1 équivalent de soufre et de 1 équivalent 
d'hydrogène, et Téquivalent du gaz acide sulfhydrique est 2 vo- 
lumes. Le volume |, que nous avons choisi pour équivalent du 
soufre ga%euXf présente donc encore Tavantage d'exprimer la 
composition de l'acide sulfhydrique de la manière la plus simple 
possible. 

§ 152. Nous verrons par la suite qu'il existe une analogie remar- 
quable entre les combinaisons du soufre et celles de l'oxygène; aussi 
doit- on s'attendre à trouver aux combinaisons du soufre avec l'hy- 
drogène une constitution semblable à celle des combinaisons de 
l'oxygène avec ce corps. L'acide sulfhydrique, cependant, offre à cet 
égard une anomalie bien digne d'intérêt. Par l'ensemble de ses pro- 
priétés, il se place à côté de l'eau, et cette place est si naturelle, que 
les chimistes, avant que la densité de la vapeur du soufre fût con- 
nue, n'avaient pas hésité à lui attribuer la même composition. Mais 
l'expérience a prouvé depuis que cette analogie supposée n'existait 
pas, puisque l'acide sulfhydrique, pour 2 volumes d'hydrogène, ne 
contient que | volume de vapeur de soufre, au lieu de 1 volume 
entier. On a cherché à expliquer cette anomalie, en disant que la 
molécule de vapeur de soufre est un groupe formé par la réunion 
de trois molécules chimiques. 

T. I. 14 
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Nous avons vu que le poids 1,1912 d'acide sulfliydrique renfer- 
mait 0,0692 d'hydrogène et 1,1220 de soufre; par suite, 100 parties 
en poids d'acide sulfliydrique renferment 

Hydrogène 5,81 

Soufre 94,19 

100,00; 

' et, si Ton calcule cette composition par rapport au poids 12,50 d'hy- 
drogène qui représente Téqui valent de ce corps, on trouve : 

Hydrogène 12,50 

Soufre 200,00 

Acide sulfhydrique 212,50. 

La fonimle de Tacide sulfhydrique en équivalents sera donc flS ; 
dans la théorie atomique elle sera II*S ou HS . 

L'acide sulfhydrique est donc formé de 1 équivalent de soufre et 
de 1 équivalent d'hydrogène, et le poids de son équivalent est 212,50. 

hisnlfiire dliydrogène, HS*. - 

§ 155. Le soufre forme encore une seconde combinaison avec l'hy- 
dr(^ène ; celle-ci est un liquide oléagineux, jaunâtre, qui renferme 
une plus grande quantité de soufre que l'acide sulfhydrique ; mais 
celte quantité n'a pu jusqu'à présent être déterminée avec exacti- 
tude, parce qu'il est difficile d'obtenir le bisulfure d'hydrogène à 
l'état de pureté. On prépare ce corps, en versant une dissolution de 
polysulfure de calcium ou de potassium dans de Tacide chorhydri- 
que. La liqueur devient laiteuse ; on la verse dans un grand enton- 
noir dont l'ouverture a été préalablement bouchée. Au bout de quel- 
que temps le bisulfure d'hydrogène s'est réuni dans la partie étroite 
de l'entonnoir sous la forme d'un liquide jaune ; on le sépare en dé- 
bouchant l'entonnoir avec précaution, jusqu'à ce que ce liquide, plus 
lourd, se soit écoulé. Le bisulfure d'hydrogène ne se conserve bien 
qu'au contact d'une dissolution d'acide chlorhydrique assez concen- 
trée ; il se décompose promptement au contact de l'eau pure ou de 
l'air ; il se dégage alors du gaz acide sulfhydrique, et du soufre se 
sépare. Nous avons vu (§ 150) comment on utilise cette décomposi- 
tion spontanée du bisulfure d'hydrogène, pour obtenir l'acide sulf- 
hydrique liquide. 

On admet que ce corps est foimé de i équivalent d'hydrogène el 
de 2 équivalents de soufre, et on lui donne h formule HS*. 
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COMBINAISON DU SOUFRE AVEC L'AZOTE. 



Sulfure d'azote, AzS'. 

§ 154. Si ron fait passer du gaz ammoniac sec à tnvers du per- 
chlorure de soufre, on obtient d'abord une poudre floconneuse brune 
qui a pour formule 

AzIP.SCl*, 

Mais, si Ton continue Faction de Fammoniaque, la matière brune 
en absorbe une nouvelle quantité et se change en une substanca 
jaune qui a pour formule 

2AzH5.SCl». 

Si Ton traite cette matière jaune par Feau, elle se décompose en 
chlorhydrate et hyposulfite d'ammoniaque qui se dissolvent, et en 
une poudre jaune, formée de soufre libre et de sulfure d'azote. On 
lave rapidement cette poudre avec un peu d'eau, on la sèche sous le 
récipient de la machine pneumatique, et on la traite à plusieurs re- 
prises avec de Féther qui dissout le soufre libre, et laisse le sulfure 
d'azote. 

Le sulfure d'azote est une poudre jaune, qui se décompose lente- 
ment en soufre et en azote à une température un peu supérieure 
à 100<^; elle se décompose, au contraire, avec explosion quand on 
la chaufie brusquement. L'eau décompose le sulfure d'azote, lente- 
ment à la température ordinaire, beaucoup plus rapidement à la 
température de FébuUition. 

§ 155. L'analyse du sulfure d'azote peut se faire très-exacte- 
ment, en cliauffant, avec précaution et successivement, un mé- 
lange d'un poids connu de sulfure d'azote et de cuivre métallique 
dans Fappareil que nous avons décrit (§ 108), et qui nous a servi 
à déterminer l'azote de l'azotate de plomb. Le soufre se combine 
avec le cuivre, et l'azote se dégage. Nous avons vu comment on 
déterminait exactement la proportion de ce dernier corps, et les 
précautions particulières qu'il convient de prendre dans cette expé- 
rience. 

On peut aussi doser directement le soufre, en décomposant le 
sulfure d'azote par l'acide azoti [ue, lequel change le soufre en acide 
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sulfurique, que Ton. précipite par le chlorure de baryum. On a 
trouvé ainsi que le sulfure d'azote renferme 

i éq. azote i75,00 22,58 

3 » soufre: 600,00 77,42 

775,00 100,00 

Sa formule AzS' correspond à celle de Tacide azoteux AzO', ou à 
celle de l'ammoniaque AzH*. Il reste cependant encore de Tincerti- 
tude sur la composition et sur la nature de ce corps. 
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SÉLÉNIUM. 

Équivalent = 500,0. 

§ i56. Le sélénium*, de même que le soufre, peut être obtenu sous 
les trois états. Solide à la température ordinaire, il fond vfers 200®, 
mais ne devient complètement liquide que vers 250 ; il prend Fétat 
gazeux, si on réchauffe jusqu'à 700" environ. Le sélénium solide est 
d'un brun foncé, sa cassure est eonchoïde et vitreuse. Les bords de 
la cassure sont souvent assez minces pour être translucides ; le sélé- 
nium montre alors, à la lumière transmise, une couleur d'un beau 
rouge. C'est la couleur que présente également ce corps lorsqu'il est 
très-divisé, eu que Ton presse une goutte de sélénium liquide entre 
deux .plaques de verre. 

Le sélénium peut exister sous deux modifications qui possèdent 
des propriétés physiques bien distinctes. La première, que nous ap- 
pellerons modification vitreuse, présente les caractères que nous ve- 
n ns d'indiquer ; elle se produit toutes les fois que le sélénium fondu 
se refroidit, même lentement à l'air. Mais , si l'on chauffe le sélé- 
nium vitreux de manière que sa température s'élève très-lentement, 
au moment où le thermomètre indique 96", la' température s'élève 
tout d'un coup avec une grande rapidité, et en quelques minutes 
elle dépasse 200 et 230". Après le refroidissement, la matière a com- 
plètement changé d'aspect, elle est devenue d'un gris bleuâtre et 
offre un éclat franchement métallique. Sa cassure n'est plus vitreuse, 
elle est à grains métalliques très-fins et ressemble à celle de la fonte 
de fer. Le sélénium qui a subi cette modification métallique conduit 
mieux la chaleur que le sélénium vitreux. 

Le sélénium ne passe pas brusquement, comme le soufre, de l'état 
liquide à l'état solide ; il devient visqueux avant d'arriver à ce der- 
nier état, et peut être alors tiré en fils très-fins : aussi n'a-t-on pas 
réussi jusqu'à présent à l'obtenir cristallisé par voie de fusion. La 
densité du sélénium varie avec sa constitution moléculaire ; elle est 
de 4,28 pour le sélénium vitreux et de 4,80 pour le sélénium métal- 
lique. 

Le sélénium fondu est d'une couleur brune très-foncée, sa vapeur 
est d'un jaune intense. 

Le sélénium est combustible; il brûle avec une flamme bleuâtre, 
en répandant une odeur fétide de chou pourri ou de rave; cette 

* Le sélénium a été découvert en 1M7 par M. Berzélius. 
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odeur est caractéristique pour ce corps. 11 se forme dans sa combus- 
tion de Tacide sélénieux et de Foxydè de sélénium ; c'est à ce der- 
nier produit qu'est due l'odeur fétide. L'acide sélénieux est soluble 
dans l'eau ; sa dissolution est facilement décomposée par les corps 
trés-avides d'oxygène ; ainsi l'acide sulfureux le réduit et passe à 
l'état d'acide sulfurique. Le isélénium, devenu libre, se précipite 
sous la forme d'une poudre rouge. 

Les combinaisons du soufre et du sélénium. présentent enlre elles 
les plus grandes analogies ; c'est pour cela qu'on étudie ordinaire- 
ment ces deux corps l'un à côté de l'autre. 

Le sélénium se trouve dans la nature principalement à l'état de 
séléniure de plomb ; nous verrons par la suite, lorsque nous nous 
occuperons de ce dernier produit, comment on parvient à en extraire 
le sélénium. 

COMBIISAISONS DU SÉLÉNIUM AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 157. On connaît deux combinaisons du sélénium avec l'oxygène : 
ce sont les acides sélénieux, SeO*, et sélénique, SeO^, qui corres- 
pondent aux acides sulfureux, SO*, et sulfurique, SO'. Les chimistes 
admettent encore l'existence d'un troisième oxyde, auquel ils attri- 
buent l'odeur fétide que le sélénium dégage en brûlant à l'air; mais 
les propriétés de ce corps ne sont pas connues. 

Acide sélénieuxy SeO*. 

§ 158. Lorsque le sélénium brûle dans l'oxygène, il se change en 
acide sélénieux. Pour préparer l'acide sélénieux par la combustion 

du sélénium, on place 
un fragment de sélé- 
nimn dans un tube re- 
courbé abc (fig. 221), 
dont on met l'extrémi- 
té a en communication 
avec une petite cornue 
de verre renfermant du 
chlorate de potasse. On 
chauffe ce chlorate de 
manière à obtenir un 
dégagement d'oxygène; 
puis on chauffe la partie b du tube recourl)é qui renferme le frag- 
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ment de sélénium. Ce œrps s'enflamme alors, et brûle «ivec une 
flamme bleue. L'acide sélénieux vient se condense» à la partie supé- 
rieure du tube sous la forme d'aiguilles cristallines blanches. 

On obtient également Tacide sélénieux en oxydant le sélénium par 
Tacide azotique concentré, ou mieux, par un mélange d'acide azoti- 
que et d'acide chlorhydrique. Le sélénium se dissout à l'état d'acide 
sélénieux, et, si l'on évapore la dissolution, on obtient cet acide sous 
la forme d'une masse blanche. Nous avons vu que, dans les mêmes 
circonstances, le soufre se changeait en acide sulfurique. 

L'acide sélénieux est très-sol uble dans Teau. 

L'acide sélénieux ne retient pas l'oxygène avec beaucoup de force ; 
un grand nombre de substances le lui enlèvent. Le fer et le zinc dé- 
composent l'acide sélénieux dissous, et précipitent le sélénium sous 
la forme d'une poudre rouge. L'acide sulfereux produit une décom- 
position semblable. 

§ 159. On peut déterminer la décomposition de l'acide sélénieux 
eu cherchant le poids de cet acide produit par 1 gramme de sélénium 
traité par l'acide azotique. On peut l'obtenir également, en cherchant 
la quantité de sélénium que donne 1 gramme d'acide sélénieux dé- 
composé par l'acide sulfureux. Ënfîn, on peut analyser un sélénite, 
le sélénite de plomb, par exemple, ou le sélénite d'argent. On a 
trouvé ainsi que l'acide sélénieux renfermait 

Sélénium. . 71 ,45 

Oxygène 28,57 



100,00. 



Acide sélénique, SeO^. 

§ 160. En chauflîint ensemble un mélange d'azotate de pjtasse et 
de sélénium ou de séléniure de plomb, on obtient du séléniate de 
potasse, que l'on purifie par des cristallisations successives. Le sélé- 
niate de potasse, dissous dans l'eau, est décomposé par une dissolu- 
tion d'azotate de plomb ; il se précipite du séléniate de plomb inso- 
luble, que l'on recueille sur un filtre. Le séléniate de plomb, bien 
lavé, est mis en suspension dans l'eau, puis soumis à l'action d'un 
courant de gaz acide sulfhydrique ; il se forme du sulfure de plomb 
qui se précipite à l'état d'une poudre noire, et de l'acide sélénique 
hydraté qui se dissout dans l'eau. On a en effet la réaction 

PbO.SeO' -f HS=PbS + SeO'.HO. 
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La dissolution d'acide séiénique peut être concentrée par la cha- 
leur, la température d'ébullition de la liqueur s'élève jusqu'à 290" 
environ. Mais, si Ton cherche à la concentrer davantage, on re- 
connaît que Tacide séiénique se décompose, et que Toxygène se 
d^ge. 

L'acide séiénique est décomposé par l'acide chlorhydrique, il se 
dégage du chlore, et il se forme de l'acide sélénieux. L'acide sulfu- 
reux est sans action sur l'acide séiénique, tandis quïl décompose 
immédiatement l'acide sélénieux. Lors donc qu'on' veut précipiter 
le sélénium de Tacide séiénique, il faut commencer par transformer 
cet acide en acide sélénieux, en faisant bouillir sa dissolution avec 
l'acide chlorhydrique. On ajoute ensuite de l'acide sulfureux, et l'on 
fait bouillir de nouveau. 

§ 161. L'acide séiénique est un acide très-fort, se rapprochant 
beaucoup, par ses propriétés, de l'acide sulfurique. On a déterminé 
sa composition par l'analyse d'un séléniate, du séléniate de plomb, 
par exemple. Un poids connu p de séléniate de plomb est mis en 
suspension dans l'eau, et décomposé par l'hydrogène sulfuré, qui 
précipite le plomb à l'état de sulfure de plomb. Ce sulfure est re- 
cueilli sur un petit filtre; après lavage et dessiccation, on le calcine 
avec le filtre dans un creuset de platine. On transforme ensuite le 
sulfure de plomb en sulfate, en versant sur la matière de l'acide 
azotique et quelques gouttes d'acide sulfurique, puis calcinant jus- 
qu'au rouge. Le sulfate de plomb est pesé, et du poids ob'enu on 
déduit par le calcul la quantité p' d'oxyde de plomb qui existe dans 
le poids p de séléniate de plomb. La quantité d'acide séiénique est 
donc (p--p^)' 

Mais il est facile de déterminer directement la proportion de sélé- 
nium qui existe dans le poids (p—p') d'acide séiénique. 11 suffît de 
concentrer par évaporation la liqueur que l'on a obtenue après la 
séparation du sulfure de plomb sur le filtre, de faire bouillir cette 
liqueur concentrée, d'abord avec de l'acide chlorhydrique, qui trans- 
forme l'acide séiénique en acide sélénieux, puis avec de l'acide sul- 
fureux, qui décompose l'acide sélénieux et précipite le sélénium. 
Soit p" le poids de sélénium obtenu, (p—p' — p") sera le poids d'oxy- 
gène qui forme de l'acide séiénique avec le poids p" de sélénium. 

On a trouvé ainsi que l'acide séiénique renferme 

Sélénium .62,50 

Oxygène. 37,50 



100,00. 
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§ i62. En résumé, les deux composés connus du sélénium ren- 
ferment 

Acide sélénieux | f *7™ l{f, 

\ Oxygène 28,57 

100,00. 

Acide sélénique 1 ^»^7™ «2,50 

^ ( Oxygène 57,50 

100,00. 

Si Ton rapporte la composition des deux acides à une même quan- 
tité iOO de sélénium, on trouve qu'elle est exprimée de la manière 
suivante : 

Acide sélénieux I Sélénium iOO,00 

Aciae seienieux ^ Oxygène.. ; .... 40,00 

140,00. 

Acide séléniaue (Sélénium 100,00 

Acme seienique | ^^^^^^ 60,00 

160,00. 

Ainsi, pour la même quantité de sélénium, Tacide sélénique ren- 
ferme 1 I fois autant d'oxygène que Tacide sélénieux. La manière la 
plus simple de formuler en équivalents la composition de ces corps 
consiste à dire que l'acide sélénieux est composé de i équivalent 
sélénium et 2 équivalents oxygène, et que l'acide sélénique ren- 
ferme 1 équivalent sélénium et 3 équivalents oxygène. Si l'on admet 
cette hypothèse, il est clair que l'équivalent en poids du sélénium 
sera donné par l'une ou par l'autre de ces deux proportions : 

28,57: 71,45:: 200: a; ) ». ^ ^aa a 
•TFT -A oo Va «taa } dou rc=oUU,0. 

37,o0 : 62,50 : : 300 : j; ) 

Nous verrons, tout à l'heure, que cette même hypothèse repré- 
sente, de la manière la plus simple possible, la composition de l'acide 
sélenhydrique. , 

§ i63. Mais rappelons, dès à présent, qu'il existe une loi phy- 
sique, dont nous n'avons pas encore jusqu'ici fait usage, pour fixer 
la composition des corps en équivalents, et sur laquelle nous nous 
appuierons souvent par la suite. Nous avons vu dans l'introduction 
(§ 40) que : lorsque deux corps présentent des compositions sembla- 
bles, ils affectent aussi en général des formes cristallines presque 
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identiques; et que réciproquement : lorsque deux corps composés 
présentent des formes cristallines à peu près identiques , quand ils 
sont isomorphes, ils ont en général des compositions semblables. Or 
l'examen comparé des sulfates et des séléniates a montré que les 
séléniates et les sulfates d'une même base sont isomorphes; ils doi- 
vent, par conséquent, avoir des formules semblables. Si donc nous 
écrivons la formule de Tacide sulfurique SO', nous devrons écrire 
aussi la formule de Tacide sélénique SeO', et, par suite, la formule 
de l'acide sélénieux SeO*. 

On a trouvé par Texpérience que la densité de la vapeur de Tacide 
sélénieux était 4,0; par suite : 1 volume d'acide sélénieux gazeux 
renferme 1 volume d'oxygène. Nous avons vu que l'acide sulfureux 
gazeux renfermait aussi son volume d'oxygène. 



COMBINAISON DU SÉLÉNIUM AVEC L'HYDROGÈNE. 

Adde sélenhydriquCy HSe. 

§ 164. Le sélénium forme avec l'hydrogène un composé gazeux, 
Facide sélénhydrique, analogue à l'acide sulfhydrique : on l'obtient 
en décomposant le séléniure de fer par l'acide chlorhydrique. L'a- 
cide sélénhydrique se dissout dans l'eau ; sa dissolution se décom- 
pose au contact de l'air, de la même manière que celle de l'acide 
sulfhydrique. Le sélénium se dépose sous la forme d'une poudre 
rouge. 

L'acide sélénhydrique est un gaz très-vénéneux. 

L'acide sélénhydrique est formé de : 

Hydrogène 12,50 2,44 

Sélénium 500,00 97,56 



512,50 100,00. 

L'équivalent de l'acide sélénhydrique est donc 512,50, et sa for- 
mule (^t IlSe. 
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TELLURE. 

Equivalent = 8' 0,0. 

§ 165. Le tellure est fort rare * ; on le trouve dans la nature, quel- 
quefois à rétat isolé ; mais le plus souvent combiné avec des métaux, 
principalement avec Tor, Targent, le bismuth et le plomb. Le tellure 
présente les propriétés physiques d'un métal ; il ressemble beaucoup 
par son aspect à Tantimoine ; les propriétés de ses combinaisons le 
rapprochent, au contraire, du sélénium et du soufre. 

Le tellure est d'un blanc d'argent ; il présente un éclat métalliqu»^ 
très-vif. Il fond à la chaleur rouge sombre, et, par un refroidisse- 
ment ménagé, il prend une texture cristalline à hrges lames bril- 
lantes, qui se tïianil'este nettement dans la cassure. 11 est facile de 
voir, à la disposition des plans de clivage, que la forme primitive 
du tellure cristallisé est un rhomboèdre de Tangle de 86" 57'. Le 
tellure peut prendre Tétat gazeux, mais il faut pour cela une tem- 
pérature très-élevée. On peut, cependant, le distiller, mais cette 
distillation n'est pas possible avec les cornues de terre ou de por- 
celaine que Ton chauffe dans nos petits fourneaux mobiles des labo- 
ratoires. 

On facilite beaucoup la distillation des matières peu volaliles en 
les chauffant au milieu d'un courant de gaz qui n'exerce pas sur 
elles d'action chimique. Les matières volatiles émettent des vapeui's 
sensibles à des températures très-inférieures à celle de leur point 
d'ébullition. Ainsi l'eau, qui bout à 100** sous la pression ordinaire 
de l'atmosphère, dégage, à la température ordinaire, des vapeurs 
notables; le poids de ces vapeurs ne peut pas dépasser, dans un 
espace limité, un certain maximum qui dépend de la température; 
mais on conçoit que, si l'on enlève les vapeurs à mesure qu'elles se 
forment, ce maximum ne pourra pas s'établir, et qu'il y aura con- 
stamment émission de nouvelles vapeurs, jusqu'à ce que la sub- 
stance soit entièrement volatilisée. 

Pour distiller le tellure, on le met dans une petite nacelle de pla- 
tine, que Ton place dans rni tube de porcelaine disposé dans un four- 
neau à réverbère. On fait arriver par l'un des bouts du tube un cou- 
rant de gaz hydrogène sec, et à l'autre bout, qui doit sortir d'une 

* Le tellure a (Hé drcouvert en 1782 par Mûller de Reichenstein, dans les mines 
d'or de la Transylvanie; mais c'est à KJaproth que l'on doit la connaissance de ses 
principales propriétés. 
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certaine quantité hors du fourneau, ou adapte un tube de dégage- 
ment pour donner issue au gaz. On commence par faire passer un 
courant de gaz hydrogène à travers Tappareil, pour en chasser com- 
plètement Tair atmosphérique; puis on porte le tube de porcelaine 
à la plus haute température possible, en maintenant le courant de 
gaz. Le tellure sublimé vient se condenser dans la partie antérieure, 
plus froide, du tube. 

Le tellure a pour densité 6,18. Cette densité est très-considérable, 
et, sous ce rapport, le tellure se rapproche encore des métaux pro- 
prement dits. 

Le tellure, chauffe au contact de Tair, s'enflamme et brûle avec 
une flamme bleuâtre, en répandant une odeur particulière, diffîcile 
à caractériser. 

On extrait ordinairement le tellure du tellurure d'or et de plomb 
de la Transylvanie. On traite le minéral réduit en "poudre fine par 
Tacide chlorhydrique étendu pour dissoudre les carbonates, qui rac- 
compagnent ; puis par Tacide sulfurique concentré et bouillant qui 
transforme le plomb en sulfate de plomb insoluble et le tellure en 
sulfate d'oxyde de tellure soluble. La dissolution est étendue d'eau 
chargée d'acide chlorhydrique pour empêcher la précipitation du 
tellure, puis soumise à un courant de gaz acide sulfureux qui réduit 
loxyde et précipite le tellure en poudre. Pour le purifier, on le dis- 
lifie au milieu d'un courant d'hydrogène, et on le fond ensuite dans 
un creuset pour le réduire en un seul culot. 



COMBINAISONS DU TELLURE AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 166. Le tellure forme deux combinaisons avec l'oxygène : l'acide 
tellureux, TeO*, et l'acide tellurique, TeO'*. On prépare ces deux 
acides par des méthodes semblables à celles que nous avons em- 
ployées pour préparer les acides sélénieux et sélénique. Nous ne nous 
arrêterons donc pas à décrire ces combinaisons. 
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CHLORE. 

Équivalent = 443,2. 

§ 167. Le chlore* est un gaz qui se distingue immédiatement de 
tous ceux que nous avons étudiés jusqu'ici. En eflet, ces gaz sont 
tous mcolores, tandis que le chlore est d'un jaune verdâtre; c'est 
cette propriété qui lui a fait donner son nom (de xXwpo'c, jaune ver- 
dâtre). Si 1 on comprime le gaz chlore, de manière à le réduire à un 
volume 5 fois plus petit que celui qu'il occupe sous la pression ordi- 
dinaire de 1 atmosphère, il se liquéfie; sous la pression ordinaire de 
latmosphere, il se liquéfie par un froid de -54». Ce liquide, d'un 
,«„^^ .... ,^^ jj ^^,^ ^^ ^^^^ encore 

densité du chlore gazeux 
l J fois celle de l'air, 
e en traitant le peroxyde 
•hydrique. On met le per- 
dans un ballon de verre 
(fig. 222), et on verse 
dessus de l'acide chlor- 
hydrique. Un tube al> 
ducteur, adapté au bal- 
lon, amène le gaz dans 
une cloche placée sur la 
cuve à eau. Dans cette 
réaction, le peroxyde de 
manganèse abandonne 
son oxygène à Thydro- 
' gène de l'acide chlorhy- 
drique; la moitié du 
chlore devenu libre se 
combine avec le manganèse pour former du protochlorùre de man- 
ganèse ; l'autre moitié du chlore se dégage. 

Peroxyde de manganèse... j Jfanganèse 

I Oxygène:., j ^^^ \ Protochlorure de raanga- 

i Hydrogène. 1 ' .^ nèse. 

rhi«,.« I Chlore.../ 
Chlore, j q^^q^,^_ Se dégage. 

MnO« + 2HCl-rMnCl + 2eO + Cl. 

* Le chlore a été découvert en 1774 par Schéele. 

T. I. 15 
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On chauiTe légèrement le ballon avec quelques charbons pour faci- 
liter la réaction. 

Lorsqu'on a besoin d'un dégagement de chlore longtemps pro- 
longé, on ne verse pas immédiatement sur le peroxyde de manga- 
nèse toute la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire ; on l'intro- 
duit successivement par le tube en S. 

On obtient un dégagement de chlore plus réguher, en remplaçant 
l'acide chlorhydrique par un mélange de sel marin et d'acide sulfu- 
rique. On met dans un ballon 1 partie de -peroxyde de manganèse 
réduit en poudre fine, 4 parties de sel marin ou chlorure de sodium, 
et 2 d'acide sulfurique concentré du commerce, que l'on étend de 
son poids d'eau. Le chlorure de sodium, au contact de Tacide sulfu- 
rique et de l'eau, donne naissance à du sulfate de soude et à de l'a- 
cide chlorhydrique. 

Chlorure de sodium, j JJf *J^""' '• ''' ";:":"\ 

\ Chlore..,.. | Acide eh lorhy- \oxydo dev 
„ t Hydrogène . 1 diique. > so'dium. \ Sulfate de 

^^^ 1 Oxygène X y/ soude. 

Acide sulfurique r 

NaCl -f HO + SO'^=KaO.S0-* -f UCl. 

L'acide chlorhydrique, en présence du peroxyde de manganèse, 
agit comme nous Tavons précédemment indiqué ; il se produit du 
clilorure de manganèse, du sulfate de soude et du chlore qui se 
dégage. L'acide sulfurique, en excès, agit encore sur le chlorure de 
manganèse comme sur le chlorure de sodium ; il le décompose avec 
le concours de Teau, et il en résulte une nouvelle quantité d acide 
chlorhydrique et du sulfate de manganèse ; de sorte que les produits 
définitifs de la réaction sont des sulfates de soude et de manganèse 
qui restent dans le ballon, et tout le chlore du chlorure de sodium, 
qui se dégage à l'état gazeux. 

La réaction finale est donc représentée par l'équation suivante : 

NaCl + MnO« + 2S0'— NaO.SO' + MnO.SO' + Cl. 

Le chlore est plus soluble dans l'eau que les gaz simples que nous 
avons étudiés jusqu'ici; 1 volume d'eau peut dissoudre 5 volumes 
de chlore. Cette grande solubilité du chlore dans l'eau empêche 
de le conserver sur ce liquide, et gêne même pour l'y recueillir. 
Cependant on y parvient en opérant rapidement et en ayant soin 
de faire monter le tube abducteur jusque dans la partie supé- 
rieure de. la cloche ; le gaz n'a plus alors à traverser l'eau sous 
forme de bulles et se trouve moins exposé à son action dissolvante. 
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On ne peut pas recueillir le chlore sur le mercure, parce qu'il se 
combine immédiatement avec ce métal, même à la température 
ordinaire. 

Lorsqu'il s'agit d'obtenir le chlore sec, on opère ainsi : après 
avoir fait passer le gaz dans un premier flacon laveur B (fig. 223) 




renfermant un peu d'eau qui retient l'acide chiorhydrique qu'il 
aurait pu entraîner, on lui fait traverser un tube ab rempli de 
chlorure de calcium, ou un tube en U rempli de pierre-ponce im- 
bibée d'acide sulfurique concentré. Ces substances, très-avides 
d'eau, dessèchent le gaz, qui se rend alors par un nouveau tube 
au fond d'un flacon C à petite ouverture, et. bien desséché lui- 
même. Le chlore, par suite de sa grande densité, occupe la partie 
inférieure et s'élève successivement dans le flacon en chassant l'air 
atmosphérique. Au bout de quelque temps, on peut admettre que le 
flacon est rempli de chlore, on retire lentement le tube et l'on bou- 
che promptement le flacon avec un bouchon en verre usé à l'émeri. 

La dissolution aqueuse de chlore est souvent employée dans les 
laboratoires et dans les arts. On la prépare, en faisant arriver le 
chlore dans une série de flacons à trois tubulures, remplis d'eau 
aux trois quarts, et disposés en appareil de Woolf. Le gaz qui ne se 
dissout pas dans le premier flacon traverse le liquide que contiennent 
le second, le troisième et ainsi de suite. 

La dissolution aqueuse de chlore présente la même couleur que 
le gaz. Lorsqu'on enveloppe de glace un des flacons de l'appareil 
précédent, il ne tarde pas à s'y former une matière floconneuse 
cristalline, d'un jaune vert plus intense que le liquide qui l'envi- 
ronne. Cette matière est une combinaison du chlore avec l'eau, un 
hydrate de chlore renfermant 28 de chlore et 72 d'eau. Ces cristaux 
peuvent être facilement isolés, si la température extérieure est 
très-basse, comme pendant les grands froids de l'hiver. 11 sutllt de 
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Jes recueillir dans un entonnoir, de les laisser bien égoutler, puis 

de les comprimer rapidement entre quelques doubles de papier jo- 

l seph, lui-même refroidi. On les introduit alors 

y^^N. dans un tube recourbé ahc (fig. 224), bouché 

^^ ^^v ^'^ ^* ^'^ maintient froide, avec de la glace, la 

^ y^ ^OdP partie ah du tube qui renferme Thydrate, et 

Fig. !^24. Ton ferme à la lampe l'extrémité opposée hc. 

I/hydrate de chlore se décompose à quelques degrés au-dessus 
de zéro. Si l'on chauffe la partie du tube qui renferme l'hydrate de 
chlore, en la plongeant dans de l'eau à 35% on voit la matière cris- 
talline se changer en deux couches liquides superposées; Tune de 
ces couches, d'un jaune foncé, gagne le fond du tube, c'est du chlore 
liiiuide ; l'autre couche, d'une nuance beaucoup plus claire, est une 
dissolution saturée de chLre dans l'eau. Si Ion refroidit avec de la 
glace la branche bc du tube, le chlore liquide entre en ébullition 
dans la branche ah y et vient se condenser dans la partie plus froide 
bc; il se trouve ainsi séparé de la dissolution aqueuse. 

La solubihté du dilore dans Teau varie avec la température : 
à 8", où elle est la plus grande, 1 volume d'eau dissout 3,04 vol. 
de chlore. La solubilité va ensuite en diminuant avec la tempe- 
ralure, et à 50" l'eau n'en dissout plus que 1,09. Elle diminue éga- 
lement avec la température au-dessous de 8^ ainsi à 0" l'eau n'en 
dissout plus que i 1 ibis son volume. Cela tient à ce que, au- 
dessous de 8% le chlore forme une combinaison définie, ïhydrale 
de chlore f qui a une solubilité spéciale, moindre que celle du chlore 
libre. 

Le chlore a des affinités puissantes; il se combine directement 
avec le gaz hydrogène; une explosi' n se produit toujours, lorsqu'on 
plonge une allumette enflammée dans un mélange de ces deux gaz. 
il se combine directement avec la plupart des métaux. Plusieurs 
corps, entre autres Farsenic et Fantimoine, prennent feu quand on 
les projette en poudre fine dans un flacon rempli de chlore. Si Ion 
fait passer de la vapeur d'eau et du chlore à travers un tube de por- 
celaine, l'eau est décomposée, l'oxygène est mis en liberté, et il se 
forme de l'acide chlorhydrique. 

La dissolution aqueuse de chlore agit souvent comme un oxydant 
énergique; ainsi elle transforme immédiatement l'acide sulfureux 
en acide sulfurique. L'eau est alors décomposée; il se forme de l'a- 
cide chlorhydrique, et l'oxygène à l'état naissant se porte sur Facide 
sulfureux : 

SO*-f C1 + U0=-HC1 + S0». 
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La dissolution de chlore se conserve sans altération dans Tobscu- 
rilé et dans un flacon bien bouché; mais, sous Tinfluence de la lu- 
miére solaire, le chlore décompose Teau; il se forme de Tacide chlor- 
hydrique et de Tacide hypochloreux : 

2Cl + nO=-ClO + HCl. 

Le chlore est employé dans les arts pour le blanchiment des étoflfes 
de lin et de coton, et, en général, pour détruire les couleurs d'ori- 
gine végétale. Les matières colorantes végétales, comme toutes les 
autres matières d'origine organique, sont des composés de carbone, 
d'hydrogène, d'oxygène,- et quelquefois d'azote. Le chlore agit d'une 
manière énergique sur un grand nombre de ces matières; il les 
décompose en s'emparant de leur hydrogène pour former de l'acide 
chlorhydrique ; la matière colorante blanchit en se décomposant. 
Le plus souvent, cependant, Teau intervient dans la réaction : l'eau 
se décompose, son hydrogène forme avec le chlore de l'acide chlor- 
hydrique; son oxygène exerce une action oxydante sur la substance 
colorante et la transforme en une nouvelle substance, généralement 
incolore. C'est par suite de réactions semblables que le chlore décolore 
l'encre ordinaire de l'écriture, dont le principe colorant est une com- 
binaison de sesquioxyde de fer avec une matière organique appelée 
tanin. Si l'on veut faire disparaître complètement l'écriture, il faut, 
après avoir fait disparaître les caractères par Teau de chlore, laver 
la place, à plusieurs reprises, par de l'acide chlorhydrique faible qui 
dissout complètement le sesquioxyde de fer. Sans cette précauHon, 
les caractères reparaîtraient si l'on mouillait la place avec une disso- 
lution de prussiate de potasse qui donne avec le sesquioxyde de fer 
un composé bleu. Mais le chlore est sans action sur l'encre de Chine 
et sur l'encre d'imprimerie, parce que l'élément colorant de ces en- 
cres est du carbone très-divisé qui ne se combine pas directement 
avec le chlore. 

Le chlore est également employé pour détruire les miasmes pu- 
trides qui se dégagent des matières organiques en décomposition. 
Ces miasmes sont dus à la présence, dans l'air, de substances orga- 
niques, qui s'y trouvent, cependant, en quantités tellement petites, 
que l'analyse chimique n'a pas réussi, jusqu'à présent, à les mettre 
en évidence. Le chlore détruit ces substances en s'emparant de leur 
hydrogène. 

Le chlore agit comme poison sur l'économie animale. Respiré en 
petite quantité il provoque la toux; lorsqu'on reste longtemps exposé 
à son action, il peut produire des accidents plus graves, des cra- 
chements de sang, etc., etc. 
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COMBINAISONS DU ClILORE AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 169. Ces combinaisons sont très-nombreuses; on en connaît cinq 
bien défmies, et quelques autres plus complexes, qu'on peut consi- 
dérer comme résultant de Funion des premières entre elles. 

Les cinq combinaisons les plus importantes sont : 

V L'acide hypochloreux CIO 

2' L'acide chloreux ClO^ 

3' L'acide bypochlorique. CIO* 

4' L'acide chlorique CIO^ 

5" L'acide perchlorique CIO' 

Nous commencerons par l'acide clilorique, qui peut être considéré 
comme le point de départ de toutes les autres combinaisons. 

Acide chlorique^ ClÔ*. 

§ 170. Lorsqu'on fait passer du chlore, jusqu'à saturation, dans 
une dissolution concentrée de potasse, il se sépare, au bout de quel- 
que temps, des paillettes cristallines blanches de chlorate de potasse; 
la liqueur renferme beaucoup de chlorure de potassium et la petite 
quantité de chlorate de potasse qu'elle peut retenir en dissolution. 
La réaction a lieu entre 6 équivalents de chlore et 6 équivalents de 
potasse; il se ferme 5 équivalents de chlorure de potassium, KCl, et 
1 équivalent de chlorate de potasse, KO.CIO', c'est-à-dire que Ton a 
l'équation 

6K0 + 6C1 = 5KC1 + KO.CIO». 

On purifie le chlorate de potasse en le dissolvant dans l'eau bouil- 
lante; la plus grande partie se dépose sous forme de cristaux, pen- 
dant le refroidissement de la liqueur. 

C'est au moyen du chlorate de potasse que l'on prépare l'acide 
chlorique et toutes les autres combinaisons du chlore avec l'oxygène. 

Pour préparer l'acide chlorique, on verse, dans une dissolution 
de chlorate de potasse, un excès d'acide hydrofluosiUcique ; il se 
forme un précipité gélatineux d'hydrofluosilicate de potasse insolu- 
ble, et l'acide chlorique reste dans la liqueur. Si l'on ne versait que 
la quantité d'acide hydrofiuosilicique exactement nécessaire pour 
précipiter la potasse, l'acide chlorique resterait seul dans la disso- 
lution. Mais, comme l'hydrofluosilicate de potasse est un précipité 
gélatineux transparent, que l'on distingue à peine au milieu.de la 
liqueur, il n'est pas possible de juger du moment où la potasse est 
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complètement précipitée, et Ton est obligé de mettre un excès d'a- 
cide hydrofluosilicique. La liqueur filtrée renferme donc un mélange 
d'acide chlorique et d'acide hydrofluosilicique ; on la sature par une 
dissolution de baryte jusqu'à ce qu'elle prenne une légère réaction 
alcaline. La baryte forme avec Tacide hydrofluosOicique un sel inso- 
luble, et, avec Facide chlorique, un chlorate soluble. On évapore la 
liqueur après l'avoir filtrée de nouveau, et on obtient le chlorate de 
baryte cristallisé. 

On isole l'acide chlorique, en dissolvant le chlorate de baryte dans 
l'eau et en versant avec précaution de l'acide sulfurique jusqu'à ce 
qu'il ne se forme plus de précipité. On sépare le sulfate de baryte 
sur un filtre, et l'on rapproche la liqueur, qui ne renferme plus que 
l'acide chlorique, sous le récipient de la machine pneumatique ; on 
peut l'amener ainsi à la consistance sirupeuse. 

On ne peut pas avoir recours à la chaleur pour concentrer la dis- 
solution d'acide chlorique, parce qu'elle se décompose promptemenl 
à une température qui dépasse 40*. 11 se forme deux acides dont 
l'un, plus oxygéné, l'acide perchlorique, CIO', reste dans la liqueur, 
et l'autre, moins oxygéné, l'acide chloreux, CIO', se dégage sous la 
forme d'un gaz jaune, ou se décompose immédiatement en cWore et 
en oxygène, suivant la température. 

Un papier bleu de tournesol, plongé dans une dissolution d'acide 
chlorique, rougit dans les premiers instants ; mais bientôt il se dé- 
colore aussi complètement que lorsqu'on le plonge dans une disso- 
lution de chlore. 

Si l'on verse quelques gouttes d'une dissolution concentrée d'acide 
chlorique sur un linge ou sur une feuille de papier, et qu'on les 
sèche ensuite à une douce chaleur, les parties qui ont été mouillées 
prennent feu et brûlent avec déflagration. 

L'acide chlorique, mêlé à une dissolution d'acide chlorhydrique, 
dégage du chlore en abondance ; la réaction est représentée par l'é- 
quation suivante : 

C105 + 5HC1==6C1 + 5H0. 

Les corps facilement oxydables décomposent l'acide chlorique en 
s' emparant de son oxygène; ainsi, au contact de l'acide chlorique, 
l'acide sulfureux se change en acide sulfurique ; l'acide phosphorem 
en acide phosphorique. 

§ 171. La composition de l'acide chlorique se déduit facilement de 
celle du chlorate de potasse, lequel est un sel anhydre dont l'analyse 
peut être faite avec beaucoup d'exactitude. 

Nous calcinerons un poids p de chlorate de potasse dans un creu- 
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set de platine; Toxygène se dégagera, et il restera un.poids ^ de 
chlorure de potassium; (p—p) représente donc Foxygène qui exis- 
tait dans Tacide chlorique et dans la potasse. 

Si nous connaissons la composition du chlorure de potassium, 
nous saurons immédiatement la quantité c de chlore et la quantité k 
de potassium qui existe dans le poids p' de chlorure de potassium. 
Nous saurons donc qu'un poids p de chlorate de potasse renferme un 
poids, 

k de potassium, 
c de chlore, 
p — p' d'oxygène. 

Mais supposons que la composition du chlorure de potassium ne 
nous soit pas connue, nous la déterminerons facilement de la ma- 
nière suivante : 

Nous dissoudrons dans Feau un poids connu p de chlorure de 
potassium, et nous verserons dans la dissolution un excès d'azotate 
d'argent ; il se lormera un précipité de chlorure d'argent, facile à 
recueillir, et dont nous déterminerons le poids, après l'avoir préala- 
blement séclié. Nous saurons donc qu'un poids p' de chlorure de 
l.otassium donne un poids p" de chlorure d'argent. Admettons, pour 
le moment, que la composition du cldorure d'argent nous soit con- 
nue, nous saurons que, dans un poids p" de ce corps, il existe un 
poids c de chlore. 

Mais, si la composition du chlorure d'argent nous était elle-même 
inconnue, il suffirait, pour la déterminer, de prendre 10 grammes 
de ce corps, de les placer dans un tube de verre et de les chauffer 
au milieu d'un courant de gaz hydrogène; le chlorure d'argent se- 
rait ramené à l'état d'argent métallique, le chlore se dégageant à 
l'état d'acide chlorhydrique. En pesant exactement l'argent métalli- 
que resté dans le tube, on aurait la composition du chlorure d'argent. 

Nous venons de déterminer la composition du chlorure d'argent 
par la voie analytique; nous pouvons obtenir également cette com- 
position par la voie stjnthétiqtie. En effet, dissolvons 10 gnunmes 
d'argent métallique parfaitement pur dans de l'acide azotique, éten- 
dons la liqueur d'eau, puis ajoutons, avec précaution, de l'acide 
chlorhydrique jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité ; l'ar- 
gent se déposera à l'état de chlorure, qu'on lavera facilement par dé- 
cantation, et que l'on séchera. Le poids du chlorure obtenu, diminué 
de 10 grammes, donnera le poids de chlore combiné avec 10 granmies 
d'argent. 

Nous admettrons que la potasse est formée par la combinaison de 
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i équivalent de potassium avec 1 équivalent d'oxygène. Or le chlo- 
rure de potassium s'obtient eu traitant 1 équivalent de potasse, KO, 
par 1 équivalent d'acide chlorhydrique, HCl : 

K0 + HC1 = KC1+H0. 

Ainsi, la composition du chlorure de potassium étant connue, on 
en déduira immédiatement la composition de la potasse, en posant 
cette proportion : la quantité de chlore combinée avec une certaine 
quantité de potassium est à la quantité d'oxygène qui formerait de 
la potasse avec cette même quantité de potassium, comme l'équivalent 
du chlore =» 443,2 est à l'équivalent de l'oxygène = 100. 

On conclura donc, de l'ensemble de ces recherches, que 100 
grammes de chlorate de potasse renferment : 

Potassium 51 ,95 

Chlore '28,92 

Oxygène 39,15 

100,00. 

Or 31,95 de potassium demandent 6,52 d'oxygène pour former 
de la potasse; il reste donc pour l'acide chlorique : 

Chlorj 28,95 

Oxygène 32,65 

61,55. 

100 parties d'acide chlorique sont donc formées de 

Chlore 47,00 

Oxygène 53,00 

100,00. 

Le nombre que nous admettrons pour l'équivalent du chlore, ainsi 
que nous le verrons bientôt, est 443,2. Nous trouverons d'après 
cela que la composition de l'acide chlorique correspond à 

1 éq. chlore 443,2 

5 » oxygène 500,0 

1 » acide chlorique 943,2. 

Aade perchlorique, ClG^ 

§ 172. Nous venons de voir qu'en soumettant une dissolution 
d'acide chlorique à l'ébuliition, il se dégage de l'acide chloreux ou 

15. 
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de Facide hypochlorique, et qu'il se forme en même temps de Facide 
perchlorique qui reste dans la liqueur. 

Si Ton verse de Facide sulfurique sur du chlorate de potasse, le 
mélange prend une teinte d'un jaune brun, il se dégage un gaz jaune, 
Facide hypochlorique, et il se forme du perchlorate et du bisulfate 
de potasse qui restent dans la capsule. Il faut aider à la réaction par 
une douce chaleur, en chauffant la capsule au bain-marie. Cette 
expérience demande à être faite avec beaucoup de précaution; car 
Facide hypochlorique est un gaz éminemment détonant, et il est 
difficile d'éviter les explosions. Nous reviendrons sur cette prépara- 
tion lorsque nous nous occuperons de Facide hypochlorique. Le 
perchlorate de potasse se sépare d'ailleurs très-facilement du bisul- 
fate par cristallisation, car il est beaucoup moins soluble que ce der- 
nier sel. 

On prépare plus facilement le perchlorate de potasse d'une autre 
manière. Lorsqu'on chauffe du chlorate de potasse dans une cornue 
de verre, pour préparer du gaz oxygène, la matière fond d'abord, et 
il se dégage pendant un certain temps du gaz oxygène; mais, si Fon 
n'élève pas constamment la température, la fluidité de la matière 
diminue, et il vient un moment où elle prend une consistance pâ- 
teuse ; le dégagement d'oxygène s'arrête alors et ne recommence que 
si Fon élève la température. Le mélange salin qui reste dans la cor- 
nue se compose de perchlorate de potasse et de chlorure de potas- 
■ siura ; on le réduit en poudre, et on le traite par une petite quan- 
tité d'eau froide qui dissout presque tout le chlorure de potassium, 
tandis qu'elle ne dissout pas sensiblement de perchlorate de potasse 
qui est très-peu saluble. On reprend ensuite le résidu par Feau bouil- 
lante, de manière à le dissoudre en entier. Par le refroidissement, 
la plus grande partie du perchlorate de potasse cristaUise. Pour pré- 
parer ce sel dans les laboratoires, on utilise les résidus de la prépara- 
tion du gaz oxygène par le chlorate de potasse. 

On prépare Facide perchlorique avec le perchlorate de potasse, en 
suivant exactement le procédé que nous avons indiqué pour prépa- 
rer Facide chlorique par le chlorate. Mais, Facide perchlorique étant 
beaucoup plus stable que Facide chlorique, on n^a pas besoin de 
prendre les mêmes précautions pour concentrer la dissolution éten- 
due; on peut évaporer celle-ci par la chaleur; on peut même dis- 
tiller la liqueur concentrée dans une cornue de verre ; les premières 
parties qui passent à la distillation sont plus aqueuses. La tempé- 
rature s'élève dans la cornue jusqu'à 200°, et il distille un acide 
ayant une densité de 1,65; c'est Facide perchlorique à son maximum 
de concentration. Cet acide est liquide et incolore, il rougit fortement 
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la teinture de tournesol sans la blanchir. Il est beaucoup plus stable 
que Tacide chlorique, non-seulement sous rinfluence de la chaleur, 
mais même en présence des matières oxydables ; ainsi, à froid, il ne 
réagit pas sur Facide sulfureux. 

§ 475. La composition de Facide perchlorique se déduit de celle 
du perchlorate de potasse; l'analyse de ce sel se fait exactement 
comme celle du chlorate de potasse (§171). On trouve ainsi que l'a- 
cide perchlorique renferme : 

1 éq. chlore 445,2 58,77 

7 » oxygène 700,0 61,25 

i » acide perchlorique 1145,2 100,00. 

Adde hypochloreux, CIO. 

§ 174. Si l'on fait passer un courant de chlore à travers une dis- 
solution étendue de potasse, sans chauffer, il ne se forme pas de 
chlorate de potasse, comme cela a lieu lorsqu'on emploie une disso- 
lution concentrée et que la température s'élève; mais on obtient 
une liqueur qui jouit, au suprême degré, de la propriété de décolo- 
rer les matières coloranteis organiques, et qui renferme du chlorure 
de potassium et de l'hypochlorite de potasse. La réaction a lieu entre 
2 équivalents de chlore et 2 équivalents de potasse ; elle est repré- 
sentée par l'équation suivante : 

2K0 + 2C1-=K0.C10 + KCL 

Si l'on remplace la potasse par un lait de chaux, on obtient un 
hypochlorite dé chaux correspondant.' Ces produits ont une grande 
importance dans les arts, car on les emploie pour le blanchiment 
des tissus; on leur donne souvent le nom de chlorures décolo- 
rants. 

On prépare l'acide hypochloreux en 'dissolution dans l'eau, par le 
procédé suivant : dans un grand flacon rempli de chlore gazeux^ on 
verse de l'oxyde rouge de mercure broyé et délayé dans de l'eau ; on 
bouche le flacon et l'on agite. Le chlore est promptement absorbé, 
it se forme un oxychlorure de mercure insoluble et de l'acide hypo- 
chloreux qui se dissout dans l'eau. La liqueur filtrée ne renferme 
que de l'acide hypochloreux. 

Mais on peut aussi obtenir l'acide hypochloreux exempt d'eau. 11 
suffit de faire passer lentement un courant de chlore sec à travers 
un tube de verre ab (fig. 225) renfermant de l'oxyde de mercure, 
et d'empêcher la température de s'élever pendant la réaction ; à cet 
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effet, on entoure le tube ab de glace ou d'eau froide. 11 se forme 
encore du chlorure de mercure, et il se dégage un gaz jaune orangé. 



que Ton peut liquéfier en le conduisant dans un tube refroidi par un 
mélange de glaça et de sel marin. Il est important que la tempéra- 
ture ne s'élève pas pendant la réaction; sans cette précaution, Tacide 
liypochloreux se décomposerait complètement et il ne se dégagerait 
que de l'oxygène. 

, L'oxyde de mercure qui convient le mieux est celui que l'on ob- 
tient en décomposant, par un excès de potasse, le nitrate ou le bi- 
chlorure de mercure, lavant le précipité et le chauffant jusqu'à une 
température d'environ 500*. • 

L'acide hypochloreux forme un liquide rouge foncé, qui bout 
vers + 20° en produisant une vapeur d'un jaune orangé. L'eau en 
dissout au moins 200 fois son volume, et prend une belle couleur 
jaune. La vapeur d'acide hypochloreux détone à une température peu 
élevée. 

L'acide hypochloreux en dissolution dans l'eau exerce des actions 
oxydantes énergiques; il décompose las dissolutions de prolochlo- 
rure de plomb et de manganèse, dont il précipite du bioxyde de 
plomb, PbO*, ou du sesquioxyde de manganèse, Mn*0^. La disso- 
lution de chlore ne produit cet effet que sous l'influence des rayons 
solaires. 

§ 175. L'analyse de l'acide hypochloreux se fait facilement de la 
manière suivante : 

On prépare l'acide gazeux en faisant arriver le chlore lentement 
dans un tube bien refroidi et qui renferme de l'oxyde de mercure; 
on adapte, à l'autre extrémité de ce tubs, un tube capillaire sur 
h^quel on a soudé plusieurs ampoules A, B, C (fig. 226), de 20 à 
50 centimètres jcuhes de c<apacité. On chauffe la portion ab du tube 
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capillaire avec une lampe à alcool ou au moyen de quelques char- 
bons. Le gaz se décompose à mesure qu'il arrive dans celle parlie 




du lube, et les ampoules se remplissent successivement d'un mé- 
lange de chlore et d'oxygène, dans les proportions où ces deux gaz 
sont combinés dans Tacide hypochloreux. Lorsqu'on a décomposé 
ainsi une quantité de gaz suffisante pour chasser complètement 
lair qui remplissait primitivement l'appareil, on ferme à la lampe 
chacune des ampoules en projetant, au moyen du chalumeau, la 
flamme sur les points b, c, d, e du lube capillaire. Chaque ampoule 
se trouve donc alors remplie d'un mélange de chlore et d'oxygène 
dans les proportions qui constituent l'acide hypochloreux, ce mé- 
lange faisant équilibre à la pression de l'atmosphère extérieure, à 
la température ambiante. Si l'on ouvre une de ces ampoules, par 
une de ses extrémités, dans une dissolution laible de potasse, le 
chlore est absorbé et la liqueur alcaline monte dans l'ampoule. On 
descend l'ampoule dans le Hquide de manière que le niveau inté- 
rieur coïncide sensiblement avec le niveau extérieur; puis on ap- 
plique le doigt sur l'extrémité ouverte, et l'on enlève le lube. On 
pèse l'ampoule avec le liquide contenu ; soit p' son poids. On remplit 
ensuite l'ampoule complètement avec le même hquide alcalin, et on 
la pèse; on trouvera un poids p". Enfin, après avoir lavé et séché 
l'ampoule, on la pèse vide, et on trouve un poids p. H est clair que 

le rapport des poids ^V^Tf ®st égal à celui des volumes de chlore et 

d'oxygène qui entrent dans la constitution de l'acide hypochloreux. 
L'expérience montre que ce rapport est celui de 2 à 1 . Nous pouvons 
en conclure que l'acide hypochloreux est formé de 2 volumes de 
chlore et de 1 volume d'oxygène, ou de 1 équivalent de chlore et 
de 1 équivalent d'oxygène. Nous aurons donc pour la composition en 
poids : 

1 éq. chlore 445,2 81,59 

i » oxygène 100,0 18,41 

1 » jicide hypochloreux ... . 543,2 100,00. 

L'expérience directe a donné, pour la densité du gaz acide hy- 
pochloreux, le nombre 2,977; ce qui montre que ce gaz est formé 
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de 2 volumes de clilore et de 1 volume d'oxygène condensés en 2 vo- 
lumes. 

En effet, 2 vol. chlore pèsent 4,880 

1 » oxygène ... I,i05 



5,985, 
dont la moitié égale 2,992. 

Si Ton verse de F acide chlorhydrique dans une dissolution concen- 
trée d'acide hypochloreux, on obtient un dégagement abondant de 
chlore. Mais, si l'on mêle les deux liqueurs fortement refroidies, le 
chlore ne se dégage pas, il se combine avec l'eau et forme de l'hydrate 
de chlore, qui fait prendre la liqueur en masse solide. 

Acide chloreux, CIO*. 

§ 176. Si l'on traite le chlorate de potasse par l'acide azotique, 
le chlorate se dissout dans la liqueur sans coloration, pourvu que 
la température ne dépasse pas 50 à 60"; i^iais, si l'on verse de 
l'acide azoteux dans la dissolution, ou si on la fait traverser par du 
deutoxyde d'azote, il s'établit immédiatement une réaction, et il 
se dégage un gaz jaune qui est l'acide chloreux. La manière la plus 
facile de préparer cet acide consiste à chauffer un mélange de chlo- 
rate de potasse, d'acide azotique et d'acide arsénieux. L'acide 
arsénieux change l'acide azotique en acide azoteux qui réagit a son 
tour sur l'acide chlorique, lui enlève de l'oxygène et le fait passer 
à l'état d'acide chloreux. L'expérience se fait de la manière sui- 
vante : 
on prend 5 parties acide arsénieux, 

4 » chlorate de potasse; 

on pulvérise ces deux substances ensemble, on en fait une pâte li- 
quide avec de l'eau, et on ajoute un mélange de 

12 parties acide azotique ordinaire, 
et de 4 V eau; 

on introduit le tout dans un ballon que l'on rempht jusqu'au col, et 
on chauffe avec ménagement au bain-marie. 

L'acide chloreux est un gaz d'un jaune verdâtre qui ne se liquéfie 
pas dans un mélange réfrigérant de glace et de sel marin. Sa densité 
est de 2,646. L'eau en dissout 5 à 6 .Oois son volume, et prend une 
couleur jaune d'or. 

§ 177. L'analyse de l'acide chloreux ne peut pas se faire par le pro- 
cédé que nous avons indiqué pour l'acide hypochloreux, parce qu'il 
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se forme constamment, dans la décomposition de Tacide chloreux par 
la chaleur, une petite quantité d'adde perchlorique qui trouble les 
résultats dé l'analyse. 

Uacide chloreux se combine avec les bases et forme des c(»nposés 
bien définis, mais la combinaison demande un certain temps pour 
s'effectuer. En versant dans la dissolution du chlorite de potasse une 
dissolution d'azotate de plomb, on obtient un précipité blanc jau- 
nâtre de chlorite de plomb, PbO.ClO^, qu'il est facile de soumettre à 
l'analyse en le transformant en sulfate par l'acide sulfurique. On 
trouve ainsi que iOO parties de chlorite de plomb donnent 88,62 sul- 
fate de plomb qui renferment 65,25 d'oxyde de plomb: 100 parties de 
chlorite de plomb sont donc composées de 

Oxyde de plomb 65,23 

Acide chloreux 34,77 

100,00. 

Or l'équivalent de l'oxyde do plomb est 1394,5; le chlorite de 
plomb est donc formé de : 

1 éq. oxyde de plomb 1394,5 

1 )» acide chloreux 743,2 

1 » chlorite de plomb 2137, 7 ; 

composition qui revient à la précédente, comme il est facile de s'en 
assurer par une simple proportion. 

Or l'équivalent 745,2 de l'acide chloreux correspond à la compo- 
sition suivante pour cet acide : 

i éq. chlore 445,2 59,63 

3 » oxygène 500,0 40,57 

i ») acide chloreux 745,2 100,00. 

ou en volumes 

2 vol. chlore 4,880 

5 » oxygène 5,515 

8,195; 

dont le |"= 2,751 diffère peu de la densité 2,646 donnée par l'expé- 
riencSe. L'équivalent de l'acide chloreux est donc réprésenté par 
5 volumes. 
La composition de l'acide chloreux peut d'ailleurs être déterminée 
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d'une manière directe, en cherchant la quantité de chlore qui est 
renfermée dans 100 parties de chlorite de j)lomb. A cet effet, on fond 
dans un creuset de platine un poids connu de chlorite de plomb, 
mélangé intimement avec 2 fois son poids de carbonate de potasse 
ou de soude. L'oxyde de plomb se cliange en carbonate, Facide chlo- 
reux donne du chlorure de potassium. On reprend la masse fondue 
par Teau. cliaude qui dissout le chlorure de potassium et le carbonate 
de potasse en excès, tandis que le carbonate de plomb reste à Tétai 
de résidu insoluble. On sursature la liqueur filtrée par de Tacide 
azotique, et Ton y verse de Tazotate d'argent en excès, qui précipite 
lout le chlore à Tétat de chlorure d'argent. La quantité de chlore 
r^^nt^rmée dans les 400 parties de chlorite de plomb se déduit du poids 
du chlorure d'argent obtenu. 



Acide li^pochlorique, CIO*. 

§ 478. On obtient ce composé en faisant agir de l'acide sulfurique 
concentré sur du chlorate de potasse; mais cette expérience exige 
beaucoup de précautions, car l'acide hypochlorique détone avec 
une extrême violence, au point de faire voler en éclats tout l'ap- 
pareil. 

On opère de préférence sur le chlorate de potasse fondu. On con- 
casse grossièrement ce sel et on le place dans un tube fermé à une 
de ses extrémités (fig. 227): on verse de l'acide sulfurique dans le 

tube, et l'on adapte, à son ex- 
trémité ouverte, un tube re- 
courbé que l'on fait descendre 
jusqu'au fond d'un petit flacon 
bien desséché. On chauffe le tube 
au bain-marie, lentement et 
avec précaution. 11 est important 
de ne pas enfoncer le tube dans 
le bain jusqu'au niveau occupé 
1 ar le mélange, car alors le gaz 
pourrait faire explosion. Il se 
dégage un gaz jaune que Ton 
ne peut pas recueillir sur le 
mercure, parce que ce métal le 
Fig. 227. décompose instantanément, ni 

sur l'eau, qui le dissout en assez grande quantité. Si l'on refroidit 
avec un mélange réfrigérant le flacon sec dans lequel on dirige 
Tacide hypochlorique, ce corps se liquéfie et forme un liquide rouge 
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qui bouta + 20". La densité du gaz hypoChlorique est 2,315. L'acide 
hypochlorique détone avec une grtinde violence, même à Tétat li- 
quide. L'eau en dissout 20 fois son volume. 

L'analyse de l'acide hypochlorique peut se faire par le procédé 
que nous avons décrit pour l'acide hypochloreux ; on trouve ainsi 
qu'il est formé de 4 volume de chlore et de 2 volumes d'oxygène, 
ou de 

1 éq. chlore 443,2 52,56 

4 » oxygène 400,0 47,44 

J » acide hypoclilorique 845,2 100,00. 

Son équivalent correspond à 4 vol. de gaz. 

§ 179. L'acide hypochlorique n'est pas un acide particulier : au 
contact des bases il donne un chlorate et un chlorite. Il convient donc 
de regarder ce corps comme analogue à l'acide iiypoazotique, c'est- 
à-dire de le supposer formé de 1 équivalent d'acide chlorique et de 
1 équivalent d'acide chloreux; on a en effet : 

2C10*=C10« + C10^ 

Récapitulation des combinaisons du chlore avec V oxygène. 
Établissement de l'équivalent du chlore, 

§ 180. Les cinq combinaisons du chlore avec l'oxygène, que nous 
avons étudiées, présentent les compositions suivantes : 

Acide hypochloreux Chlore. 81,59 

Oxygène.... 18,41 

100,00 

Acide chloreux Chlore 59,63 

Oxygène 40,37 

100,00 

Acide hypochlorique Chlore 52,56 

Oxygène.... 47,44 

100,00 

Acide chlorique Chlore 47,00 

Oxygène 53,00 

100,00 

Acide perchlorique .... Chlore 58,77 

Oxygène 61,25 

100,00 
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Si nous rapportons ces compositions à une même quantité iOO de 
chlore, nous trouverons : 

Acide hypochlorenx Chlore 400,00 

Oxygène ... 22,56 

122,56 

Acide chloreux Chlore iOO,00 

Oxygène.... 67,70 

167,70 

Acide hypochlorique . Chlore 100,00 

Oxygène..». 90,24 

190,24 

Acide chlonque Chlore 100,00 

Oxygène 112.77 

• 212,77 

Acide perchlorique Chlore. ..... 100,00 

Oxygène. . . . 157,95 

257,93 

Les quantités d'oxygène qui sont combinées avec la même quan- 
tité de chlore sont entre elles conune les nombres 1:3:4:5:7. 
Ces nombres sont les plus simples parmi ceux qui peuvent repré- 
senter des rapports s^[nblables. Supposons donc que la première com- 
binaison, Tacide hypochloreux, soit formée de 1 équivalent chlore et 
de 1 équivalent oxygène ; la valeur numérique de Téquivalent du chore 
sera donnée par la proportion : 

18,41 : 81,59 : : 100 : x, d'où a; = 445,2. 

Les combinaisons du chlore avec l'oxygène prendront alors les for- 
mules et les valeurs numériques d'équivalents qui suivent : 

Acide hypochloreux CIO 545,2 

Acide chloreux CIO' 743,2 

Acide hypochlorique CIO* 845,2 

Acide chlorique CIO» 943,2 

Acide perchlorique CIO' 1143,2 

Or, en cherchant quels poids de ces divers acides forment un 
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sel neutre anhydre avec 1 équivalent de base, nous avons trouvé 

que 

L'équivalent de Tacide chloreux est 743,2 

» de l'acide chlorique 943,2 

» de Facide perchlorique 1143,2 

Les formules des trois acides chloreux, chlorique et perchlo- 
rique, telles que nous venons de les établir, se trouvent donc 
vérifiées par la considération de la composition des sels neutres. 
Quant aux formules des acides hypochloreux et hypochlorique, 
il est possible qu'elles doivent être écrites C1*0* pour le premier, 
et C1*0*=C10*.C10* pour le second. On voit, par ce dédoublement 
de la formule, que Ton peut considérer F acide hypochlorique comme 
une combinaison à proportions définies d'acide chloreux et d'acide 
chlorique. 

Nous adopterons donc le nombre 443,2 pour V équivalent du chlore. 
Nous verrons, d'ailleurs, . par la suite, que cet équivalent jouit de la 
propriété de donner les formules les plus simples possible aux nom- 
breuses combinaisons qui renferment du chlore. 

Nous avons vu que, dans l'acide chlorique, 1 volume de chlore est 
combiné avec 2 ^ volumes d'oxygène, ou 2 volumes de chlore avec 
5 d'oxygène ; que, dans l'acide perchlorique, il entre 1 volume de 
chlore et 3 ^ volumes d'oxygène, ou 2 volumes de chlore et 7 volumes 
d'oxygène. Or, l'équivalent en volume de l'oxygène gazeux étant re- 
présenté par 1 volume, il est clair que l'équivalent en volume du 
chlore devient 2 volumes. 

§ 181. Si nous admettons l'hypothèse (page 123) que tous lez gaz 
simples renferment, à volume égal, le même nombre d'atomes, nous 
pourrons dire que, dans l'acide chlorique, 2 atomes de chlore sont 
combinés avec 5 atomes d'oxygène, et que, dans l'acide perchlorique, 
2 atomes de chlore sont combinés avec 7 atomes d'oxygène. 

L'équivalent du chlore «= 443,2 correspond donc à 2 atomes, et 
son poids atomique est 221,6, c'est-à-dire la moitié de l'équivalent. 

Les formules atomiques des combinaisons du chlore avec l'oxygène 
s'écriront de la manière suivante : 

Acide hypochloreux C1*0 ou -Gl 

Acide chloreux. . ' Cl^O^ éi 

Acide hypochlorique C1*0* 4l 

Acide chlorique CTO* 4^1 

Acide perchlorique C1*0* ^1 
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COMBINAISON DU CHLORE AVEC L'HYDROGÈNE. 



Acide chlorhydrique, IICl. 

§ 182. Le chlore et riiydrogène se combinent directement; si Ton 
approclie une allumette de Touverture d'un petit flacon renferniant 
un mélange de ces deux gaz, la combinaison se fait avec explosion. 
Une explosion a lieu également lorsqu'on expose le flacon renfermant 
le mélange aux rayons directs du soleil. Si le flacon est placé dans 
un endroit éclairé par de la lumière diffïise, la combinaison des deux 
gaz a encore lieu ; mais elle s'eAfectue lentement, et, pour qu'elle 
soit complète, il faut d'autant plus de temps que la lumière est moins 
intense. Enfin, dans l'obscurité absolue, les deux gaz paraissent sans 
action l'un sur l'autre. Nous voyons ici la lumière produire le même 
effet que la chaleur. 

On peut opérer la combinaison des deux gaz de manière à recon- 
naître les proportions suivant lesquelles ils se combinent. On 
choisit un ballon et un flacon ayant exactement la même capacité; 
on use à l'émeri le col du ballon dans le col du flacon, de telle 
sorte que le premier bouche hermétiquement le second. Les deux 
vases étant parfaitement desséchés, on rempht le flacon de chlore 
(fig. 228) et le ballon de gaz hydrogène (fig. 229), l'un et l'autre des- 
séchés avec soin, puis on 
adapte le ballon sur le fla- 
con; on a ainsi des volu- 
mes égaux de chlore et 
d'hydrogène. Pour faciliter 
le mélange, on retourne 
pendant quelques instants 
l'appareil (lig. 230); le 
chlore, en vertu de sa plus 
Fig. 228. Fig. 229. Fig. 230. grande densité, tend à des- 
cendre dans le ballon, et l'hydrogène, au contraire, à s'élever dans 
le flacon. On abandonne l'appareil dans une chambre bien éclairée, 
mais qui ne reçoit pas les rayons solaires directs. La couleur verte du 
chlore diminue rapidement; quand elle n'est plus sensible, on expose 
l'appareil, pendant quelques minutes, aux rayons solaires, qui achè- 
vent la combinaison sans qu'il y ait alors d'explosion à craindre. 
On démonte l'appareil sous le mercure et on reconnaît qu'il ne sort 
pas de gaz, et que le mercure ne s'élève pas dans les vases. Ainsi 
l'hydrogène et le chlore, en se combinant, ont produit un composé 




Digitized by VjjOOQIC 



A,C1DE CHLOHHYDUIQUE. 273 

gazeux qui a conservé le même volume sous la même pression. L'ab- 
sence de couleur du gaz et la non altération du mercure prouvent 
qu'il ne reste plus de chlore libre; mais il pourrait rester de T hy- 
drogène en excès. On reconnaît qu'il ne reste plus d'hydrogène en 
introduisant un peu d'eau dans le vase; le gaz est alors entièrement 
absorbé, et le mercure remplit le vase. L'eau introduite est devenue 
fortement acide. 

Cette expérience prouve que 1 volume d'hydrogène se combine avec 
1 volume de chlore, et produit 2 volumes d'un gaz acide très-soluble 
dans l'eau. Ce gaz est Y acide chlorhydrique. 

§ 483. On prépare le gaz acide chlorhydrique en traitant le sel 
marin ou chlorure de sodium par l'acide sulfurique concentré. L'eau 
renfermée dans l'acide sulfurique intervient dans la réaction. 

Chlorure de sodium. 

Acide sulfurique con- 
centré 



Chlore 

^'^^"uixjgénê:::: }î^oude.XAcide chlorhydrique. 

^""- i Hydrogène.* ^^ Sulfate do soude. 

( Acide sulfurique ^ 



La réaction est représentée par l'équivalence suivante : 
NaCl + S0^HO = NaO.SO' + HCl. 

On recueille l'acide chlorhydrique dans une cloche uien sèche, sur 
le mercure. 

§ 184. Le gaz acide chlorhydrique est incolore; sa densité est 
1,2474. 11 répand à l'air des fumées abondantes; ces fumées ne se 
forment pas dans un air complètement sec. L'air atmosphérique ren- 
ferme toujours une certaine quantité de vapeur d'eau ; or le gaz acide 
chlorhydrique se combine avec cette vapeur, le composé qui en ré- 
sulte possède une tension plus faible que celle de l'eau pure, et, par 
conséquent, se précipite sous la forme d'un nuage. L'acide chlorhy- 
drique est très-soluble dans l'eau; à la température de 0° l'eau eu 
dissout plus de 500 fois son volume. Cette solubilité diminue à me- 
sure que la température s'élève; ainsi, à 20", l'eau n'en dissout plus 
que 460 fois son volume. L'absorption de l'acide chlorhydi'ique par 
Teau est instantanée; on le démontre en opérant comme nous l'a- 
vons dit pour l'ammoniaque (§ 123). 

La dissolution d'acide chlorhydrique, concentrée à froid, a pour 
densité l,2i. Chauffée, elle abandonne d'abord une quantité consi- 
dérable de gaz acide; mais, bientôt, ce dégagement s'arrête et il dis- 
tille un liquide acide qui présente jusqu'à la fm une composition 
constante; la température de Tébullition est alors de 110'. 

La dissolution concentrée d'acide chlorhydrique répand des fumées 
abondantes à l'air. 
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Si l'on soumet à la distillation une dissolution très-étendue, il dis- 
tille d'abord plus d'eau que d'adde, et la liqueur se œncentre dans 
la cornue, jusqu'à ce qu'elle ait atteint la composition de la liqueur 
normale qui bout à 110**. 

La dissolution d'acide chlorhydrique dans l'eau est un des réactifs 
les plus employés dans les laboratoires. Pour la préparer on place 
dans un gros ballon (fig. 231 ) parties égales de sel marin et d'acide 



suiliuique concentré auquel on ajoute le tiers de son poids d'eau. Ce 
ballon communique avec un premier flacon tubulé qui fait l'office de 
flacon laveur, et qui a pour but de retenir les petites quantités d'a- 
cide sulfurique entraînées par le gaz. A la suite de ce premier flacon, 
s'en trouvent deux autres de plus grandes dimensions et remplis 
d'eau aux trois quarts. Les tubes qui amènent le gaz ne plongent 
que très-peu dans le liquide. Comme la dissolution devient de plus 
en plus dense à mesure qu'elle se concentre, les couches liquides 
supérieures sont toujours les moins chargées? et, par suite, les plus 
propres à dissoudre rapidement le gaz. 

On préparé rarement la dissolution d'acide chlorhydrique dans les 
laboratoires. Cette liqueur est préparée en grand dans les fabriques, 
et on la trouve à très-bon compte dans le commerce. C'est encore en 
décomposant le sel marin par l'acide sulfurique qu'on l'obtient ; mais, 
au lieu de vases de verre, on emploie de grands cylindres en fonte 
placés horizontalement dans un fourneau, et qui envoient le gaz acide 
dans des bonbonnes en grés à deux tubulures remplies d'eau à moi- 
tié. L'appareil est d'ailleurs exactement semblable à celui que l'on 
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emploie pour la fabrication de Tacide azotique et 4ui est représenté 
dans les figures 181 et 182 (page 156). 

§ 185. L'acide chlorhydrique * du commerce est rarement pur; il 
est presque toujours coloré en jaune par du chlorure de fer, et ren- 
ferme, en outre, une petite quantité d'acide sulfurique, et quelque- 
fois d'acide sulfureux. On le purifie facilement par distillation ; mais 
il est bon de verser préalablement dans la liqueur une petite quan- 
tité de chlorure de baryum et d'agiter : on précipite ainsi l'acide sul- 
furique à; l'état de sulfate de baryte. Si l'acide renferme de l'acide 
sulfureux, il faut faire passer à travers la liqueur quelques bulles de 
chlore qui changent l'acide sulfureux en acide sulfurique. 

La figure 252 représente l'appareil que l'on emploie pour distiller 



Fig. 232. 

l'acide chlorhydrique. ï^a cornue est chauffée dans un bain de sable. 
A la suite du ballon récipient, on dispose un ballon renfermant un 
peu d'eau qui retient la plus grande partie du gaz acide que la clialeur 
chasse de la dissolution. 

La dissolution d'acide chlorhydrique pur est parfaitement inco- 
lore. 

§ 186. Nous sommes arrivés à la composition du gaz acide chlor- 
hydrique par la synthèse ; mais on peut la déterminer d'une manière 
beaucoup plus facile par l'analyse. A cet effet, on introduit dans une 

* L'acide chlorhydrique est souvent appelé acide muriatique dams le commerce: 
c'est le nom que lui donnaient les anciens chimistes. Ils regardaient le chlore 
comme une combinaison d'acide muriatique et d'oxygène et lui donnaient le nom 
d'acide muriatique oxygéné. 
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cloche recourbée (ilg. 235), placée sur la cuve à mercure, un volume 

connu de gaz acide chlorhy- 
drique; puis, au moyen d'une 
petite tige en fer, on feit passer 
dans cette cloche un globule de 
potassium que Ton dépose dans 
la partie horizontale de la clo- 
che ; on chauffe avec une lampe 
¥ig. 25c. à alcool. I^ potassium décom- 

pose le gaz acide chlorhydrique en s' emparant de son chlore et met- 
tant r hydrogène en liberté. On fait passer le gaz hydrogène dans le 
tube divisé qui a servi à mesurer le gaz chlorhydrique, et on recon- 
naît que son volume est la moitié de celui qu'occupait précédemment 

Tacide. Or, si de la densité du gaz chlorhydrique 1,2474 

nous retranchons la demi-densité du gaz hydrogène 0,0545 

il reste i,2129 

qui est à très-peu près la demi-densité du ciilore ; donc, 1 volume de 
gaz acide chlorhydrique renferme | volume de chlore ; et | volume 
d'hydrogène, sans condensation. 

Si Ton veut connaître la composition en poids de 100 parties d'a- 
cide chlorhydrique, on posera les proportions : 

i,2474 : 0,0545 : : 100 : x== 2,74. 

1,2474 : 1,2.129 :: 100 : y = 97,26. 
Donc 100 parties d'acide chlorhydrique renferment : 

Hydrogène . 2,74 

Chlore 97,26 

1UU,0U. 
On exprime cette composition d'une autre manière, en la rappor- 
tent à l'équivalent 12,50 de l'iiydrogène; on trouve ainsi : 

Hydrogène 12,50 

Chlore 445,20 

Acide chlorhydrique 455,70. 

Or, 445,20 est précisément un équivalent de chlore. L'acide chlor- 
hydrique renferme donc ï équivalent hydrogène et 1 équivalent 
chlore, et son équivalent pèse 455,70. 

1 volume de gaz acide chlorhydrique renferme * volume d'hydro- 
gène et ^ volume de chlore. Si nous rapportons cette composition à 
2 volumes d'hydrogène, nous dirons que 4 volumes de gaz acide chlor- 
hydrique renferment 2 volumes d'hydrogène et 2 volumes de chlore. 
L'équivalent du chlore en volume sera donc représenté par 2 vo- 
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lûmes comme celui de Thydrogéne, et celui de racide clilorhydrique 
par A volumes. 

Nous avons vu (page 192) que 1 volume de gaz ammoniac se 
combine avec 1 volume de gaz acide clilorhydrique, pour former 
du chlorhydrate d'ammoniaque ; par suite, 4 volumes ou 1 équiva- 
lent d'anunoniaque se combinent avec 4 volumes ou 1 équivalent 
d'acide chlorhydrique. La formule du chlorhydrate cfammoniaque est 
donc 

AzH'.HCl. 

Nous ne connaissons pas d'autres combinaisons du chlore avec 
r hydrogène. 

COMBINAISONS DU CHLORE AVEC LE SOUFRE. 

§ 187. Le chlore et le soufre se combinent en plusieurs propor- 
tions ; quelques-uns de ces composés n'ont été obtenus que combi- 
nés avec d'autres chlorures. Nous ne parlerons ici que des deux 
combinaisons qui ont été obtenues isolées. La première a pour for- 
mule CiS*; elle ne correspond à aucune combinaison connue du chlore 
avec l'oxygène, dans laquelle le chlore joue le rôle d'élément électro- 
positif, ni à aucun composé que le soufre forme, comme élément 
électropositif, avec l'oxygène. * 

La seconde combinaison a pour formule CIS; elle correspond à 
l'acide hypochloreux, CIO, ou à l'acide hyposulfureux, S*0*. 

Pour obtenir la première combinaison, il faut combiner le chlore 
avec le soufre, de manière que le soufre soit en excès ; la seconde 
s'obtient lorsque c'est le chlore qui prédomine. 

L'appareil que l'on emploie est représenté par la figure 234. 

Dans le ballon A, on développe le chlore en faisant réagir de l'a- 
cide chlorhydrique sur du peroxyde de manganèse ; le gaz se lave dans 
le flacon à trois tubulures B qui renferme de l'eau, puis il se des- 
sèche en traversant un tube rempli de chlorure de calcium. 

La cornue tubulée D renferme une certaine quantité de soufre ; 
son col s'engage dans un récipient tubulé E qui est maintenu à une 
• basse température par un courant d'eau froide provenant du vase F. 
On fait dégager le chlore lentement; on chauffe la cornue qui ren- 
ferme le soufre à une température supérieure à 100"; le chlore est 
amené presque à la surface du soufre liquide; et, comme il se trouve 
alors en présence d'un excès de vapeur de soufre, il ne se forme que 
la première combinaison CIS*, laquelle passe à la distillation à mesure 
qu'elle se produit* On continue ainsi jusqu'à ce que le soufre de la 

T. I. 16 
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cornue ait presque entièrement disparu. Le chlorure de soufre re- 
cueilli dans le récipient renferme un excès de soufre entraîné par 



volatilisation; mais on F en débarrasse facilement en le distillant de 

nouveau. Comme le soufre est beaucoup moins volatil que le chlo- 

mi*e, il reste en entier dans la cornue. 
Ce chlorure de soufre forme un liquide d'un rouge jaunâtre, ayant 

une odeur particulière, désagréable; il bout à 138**. Sa densité, à 

rétat liquide, est 1,687. La densité de sa vapeur a été trouvée par 

expérience de 4,668. 
Au contact de Teau, il se décompose : du soufre se sépare, et il se 

forme des acides chlorhydrique, sulfurique et sulfureux. Ce corps 

est composé de 

2 éq. soufre 400,0 

1 » chlore 445,2 

843,2. 
1 volume de ce corps, à Tétat gazeux, est formé de 
1 voL chlore 2,440 



1 



soufre ^^^ 2,218 



Densité théorique 4,658 • 

Cette densité théorique s'approche en effet beaucoup de la densité 
4,668 qui a été trouvée par rexpérience,| 

Si Ton fait passer du chlore, jusqu'à saturation, à travers la disso- 
lution du chlorure précédent, celui-ci en absorbe une grande quan- 
tité et donne un liquide rouge foncé qui, pour la même quantité de 
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soufre, renferme une quantité double de chlore. Si Ton soumet ce 
corps à Faction de la chaleur, il s'en dégage d'abord du chlore en 
excès qui était en dissolution ; mais bientôt Tébullition devient ré- 
gulière à la température de 64'. 

La densité de ce chlorure est 1,620. La densité de sa vapeur 
est 5,549. 

Sa composition est : 

1 éq. soufre 200,0 31,09 

1 » chlore 445,2 68,91 

645,2 100,00. 
1 volume de vapeur renferme : 

I vol. vapeur de soufre 1,109 

1 » chlore 2,440 

5,549. 

§ 188. L'analyse des chlorures de soufre se fait facilement de la 
manière suivante : 

On en pèse une certaine quantité p dans un tube bouché, puis on 
fait tomber ce tube, après Favoir ouvert, dans un flacon de 1 litre 
de capacité, rempli à moitié d'eau ; on ferme le flacon et on agite. Le 
chlorure de soufre se décompose, il se forme de l'acide chlorhydrique, 
des acides sulfureux et sulfurique, et un dépôt de soufre; on sépare 
celui-ci par filtration, en ayant bien soin de ne pas perdre la moin- 
dre goutte de liqueur, et l'on verse dans la dissolution de l'azotate 
d'argent jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. On recueille le 
chlorure d'argent précipité, et on le pèse après dessiccation. Soit 
P son poids; si sa composition est connue, on saura qu'il renferme 
un poids f de chlore et l'on conclura de l'expérience qu'un poids p 
de chlorure de soufre renferme p' declilore, et par suite (p — p*) de 
soufre. 

COMBINAISON DU CHLORE A\EC L'AZOTE. 

Chlorure d'azote, AzCP. 

§ 189. Ce composé s'obtient en faisant passer du chlore à travers 
une dissolution de chlorhydrate d'ammoniaque ou d'un sel ammo- 
niacal quelconque. La dissolution se colore en jaune, et bientôt il se 
forme des gouttes oléagineuses jaunes qui tombent au fond du flacon. 
Une température de 25 à 50" favorise la formation de ce composé. 
La réaction a lieu suivant l'équation : 

AzH'.HCl + 6C1— 4HC1 -f AzCF. 
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Ces gouttes huileuses sont très-dangereuses h manier; elles font 
souvent explosion spontanément et peuvent occasionner les accidents 
les plus graves. Aussi est-il important de bien connaître les circon- 
stances dans lesquelles cette matière dangereuse se forme, moins pour 
la préparer que pour éviter d'en produire accidentellement. 

Le chlorure d'azote est un liquide jaune orangé, ayant une densité 
de 1,653. 11 peut être distillé sans altération sous une pression plus 
faible que celle de T atmosphère ; mais sa vapeur détone avec une vio- 
lence extrême lorsqu'elle atteint la température de lOO**. 

Le chlorure d'azote détone immédiatement, à la température or- 
dinaire, au contact de certains corps, principalement avec le phos- 
phore, les huiles fixes, Tessence de térébenthine. Sa formule est 
AzCP, correspondant à l'ammoniaque, AzU^. 

EAU IIÉGALE. 

§ 490. On appelle eau régale un mélange d'acide chlorhydrique et 
d'acide azotique. Ce nom lui a été donné par les alchimistes, parce 
que ce mélange jouit de la propriété de dissoudre l'or, qu'ils regar- 
daient comme le roi des métaux. 

Lorsqu'on mêle de l'acide chlorhydrique avec de l'acide azotique et 
que l'on chauffe, laUqueur se colore en jaune; si on la fait bouillir, 
il se dégage un gaz jaune dont l'odeur rappelle à la fois celle du 
chlore et celle de la vapeur nitreuse. Ce gaz se compose d'un mé- 
lange de chlore et de deux composés particuliers, auxquels nous 
donnerons les noms d'acide hypochloroazotique et d'acide ckloroa- 
zoteux. Ces deux composés se dégagent en proportions différentes 
selon la composition de l'eau régale et suivant que la réaction est plus 
ou moins avancée. On prépare l'acide hypochloroazotique en chauffant, 
au bain-marie, dans un flacon A (fig. 235), une eau régale faite avec 
i volume d'acide azotique et 3 volumes d'acide chlorhydrique. On 
fait passer le produit gazeux dans un premier flacon B, où il se 
dépose quelques gouttes de liquide, puis dans un tube D rempli de 
fragments de chlorure de calcium qui absorbe l'humidité, enfin, à 
travers une ampoule E placée dans un mélange réfrigérant. Pour 
juger de la couleur du gaz, on dispose ordinairement, en avant 
de l'ampoule, un flacon vide C; on en place un semblable G 
après l'ampoule; et l'on termine l'appareil par le tube à boult^s 
Il renfermant un peu d'eau, qui permet de juger de la rapidité du 
dégagement . 

Le flacon C se colore en jaune citron, légèrement brunAtre; c'est 
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la couleur propre du mélange gazeux. La plus grande partie des 
gaz hypochloroazotique et chloroazoteux se condense dans l'ampoule, 



Fig. 255. 

sous la forme d'un liquide rouge-brun, et le gaz qui arrive dans le 
flacon G présente la couleur ordinaire du chlore. 

Lorsqu'une quantité suffisante de liquide s'est condensée dan.^ 
l'ampoule, on ferme à la lampe les pointes a et b, si l'on veut con- 
server le produit. Avec les proportions d'acides azotique et chlorhy- 
\lrique que nous avons supposées, la substance qui se condense d'a- 
bord dans l'ampoule est formée d'acide hypochloroazotique presque 
pur; c'est un liquide très-volatil qui bout vers — 7". Sa composition 
est représentée par la formule AzO*Cl*; on peut la regarder comme 
de l'acide hypoazoîique dans lequel 2 éq. d'oxygène ont été remplacés 
par 2 éq. de chlore. La réaction qui lui donne naissance est repré- 
sentée par l'équation suivante : 

AzO» + 3UC1 = AzO«Cl« + 3H0 ,+ Cl. 

En prolongeant l'expérience, le produit condensé renferme des 
proportions de plus en plus grandes d'acide chloroazoteux. Ce der- 
nier composé est un peu plus volatil que l'acide hypochloroazotique : 
sa formule est AzO*Cl ; elle représente de l'acide azoteux dont i éq. 
d'oxygène est remplacé par 1 éq. de chlore. 

On peut obtenir les acides chloroazoteux et hypochloroazotique 
par la combinaison directe du chlore et du deutoxyde d'azote, en 
dirigeant les produits gazeux dans une ampoule refroidie par un mé- 
lange de glace et de chlorure de calcium cristallisé. 

Dans la plupart des cns où Ton at'aque un corps par l'eau régale, 

16. 

Digitized by VjjOOQIC 



282 CHLORE. 

on peut admettre qu'il se passe, entre les acides azotique et chlorhy- 
drique, la réaction suivante : 

AzO* + 2HC1 -= AzO' + 2H0 + 2CI. 

Si Ton plonge un métal dans la liqueur, il se dissout rapidement 
h Vétat de chlorure, comme il le ferait dans une dissolution concen- 
trée de chlore. Le métal rencontre, en effet, dans Teau régale, le 
chlore à Fétat naissant, c'est-à-dire dans les circonstances où la com- 
binaison a lieu le plus facilement. 

L'eau régale agit aussi comme un oxydant três-énergique ; ainsi 
elle transforme le soufre en acide sulfurique beaucoup plus rapide- 
ment que ne le fait Tacide azotique seul. Cette circonstance tient, 
d'une part, à ce que l'acide azotique mêlé d'acide azoteux est un 
oxydant plus puissant que l'acide azotique ; et, de l'autre, à ce que le 
chlore, en présence de l'eau, agit lui-même comme un oxydant éner- 
gique en formant de l'acide chlorhydrique, et présentant l'oxygène à 
l'état naissant. 
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BROME. 

Équivalent = 978,3. 

§ 191. Le brome* est liquide à la température ordinaire; sa cou- 
leur est d'un rouge brun très-foncé ; presque noire quand la couche 
est épaisse; elle est d'un jaune rougeâtre à la lumière transmise 
quand la couche est très-mince. Le brome se congèle à — 7°,3, en 
une masse cristalUne feuilletée d'une teinte grisâtre. Il bout à QZ% à 
la température ordinaire, la tension de sa vapeur est considérable. 
Une gouttç de brome, versée dans un flacon, se volatilise prompte- 
ment et remplit le flacon de vapeurs d'un rouge brun. 

La densité du brome liquide est 2,97; celle de sa vapeur est 5,39. 

Le brome a une odeur particulière, très-désagréable, qui lui a fait 
donner son nom (de ppwfxoc, mauvaise odeur). De même que le chlore, 
il agit c(mime poison sur l'économie animale et attaque vivement les 
organes de la respiration. 

Le brome a dans toutes ses combinaisons la plus grande analogie 
avec le chlore; ses affinités sont cependant moins énergiques : le 
chlore chasse le brome de ses combinaisons. Le brome, comme le 
chlore, détruit les matières colorantes organiques. 

Le brome, abandonné au contact de l'eau à la température de 0% 
se combine avec une partie de cette eau, et forme un hydrate cristal- 
lisé d'un rouge brun; cet hydrate est plus stable que celui du chlore; 
il ne se détruit que vers 15 ou SO*. 

Le brome peut s'extraire du bromure de sodium ou du bromure 
de potassium par le procédé qui nous a servi à préparer le chlore au 
moyen du chlorure de sodium. Il suffit de chauffer un mélange de 
bromure de sodium, de peroxyde de manganèse, et d'acide sulfurique 
étendu de son poids d'eau. On introduit ce mélange dans une cornue 
tubulée (fig. 256), en le versant au moyen d'un entonnoir par la tu- 
bulure t. Le col de la cornue s'engage à l'aide d'un bouchon dans 
une allonge B, communiquant avec un récipient C que l'on re- 
froidit au moyen d'un courant d'eau très-froide, ou mieux, en l'en- 
veloppant de glace. On chauffe la cornue au bain-marie, en la plaçant 
dans une petite chaudière remplie d'eau chauffée sur un fourneau. 
La réaction est d'ailleurs exactement la même que pour le chlore ; il 
se forme des sulfates de soude et de manganèse qui restent dans la 

* Le brome a été découvert en 1826 par M. Balard dans les eaux mères des sa- 
lines de la Méditerranée. 
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cornue ; le brome passe à la distillation et vient se condenser dans le 
• récipient. 



Le brome a été jusqu'ici d*un prix trop élevé pour que Ton ait pu 
'employer dans les arts. 

COMBINAISON DU BUOME AVEC L'OXYGÈNE. 

^ Acide bromique, BrO'. 

§ 192. 1/acide bromique s'extrait du brômate de potasse, 

On prépare le brômate de potasse en versant goutte à goutte du 
brome dans une dissolution concentrée de potasse, jusqu'à ce qu'une 
nouvelle quantité de brome, ajoutée, ne se dissolve plus dans la li- 
queur. On fait bouillir la dissolution pendant quelque temps ; ei, par 
le refroidissement, il se dépose des petits cristaux de brômate de 
potasse. On prépare ensuite l'acide bromique avec le brômate de 
potasse, exactement comme on extrait l'acide chlorique du chlorate 
de potasse. 

La dissolution étendue d'acide bromique peut être évaporée à une 
douce chaleur jusqu'à consistance sirupeuse; mais, si on veut pous- 
ser Tévaporation plus loin, l'acida bromique se décompose. 

La composition de l'acide bromique se déduit de l'analyse du brô- 
mate de potasse, de la même manière que nous avons déduit de l'a- 
nalyse du chlorate la composition de l'acide chlorique. 

On trouve ainsi que Tac'de bromique est formé de 

Brome «6,17 

Oxygène 53,85 

100,00. 
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Nous admettons que Tacide bromique possède la formule BrO'*, 
semblable «^ celle de Tacide chlorique ; nous trouvons donc pour sa 
composition : 

1 éq. brome 978,30 

5 » oxygène 500,00 

i » acide bromique 1478,50. 

Le brome forme probablement avec T oxygène plusieurs autres 
comb-naisons; mais elles n'ont pas été étudiées jusqu'ici. 

COMBINAISON DU BROME AVEC L'HYDROGÈNE. 

Acide brômhydriquey HBr. 

§ 193. Le brome se combine avec T hydrogène beaucoup plus dif- 
ficilement que le chlore. Ainsi un mélange d'hydrogène et de va- 
peur de brome ne prend pas feu à l'approche d'une allumette en- 
flammée, et peut être exposé aux rayons directs du soleil sans que 
la combinaison ait lieu ; mais cette combinaison s'effectue si l'on 
fait passer le mélange à travers un tube de porcelaine chauffé au 
rouge. La combinaison se fait plus complètement quand le tube est 
, rempli de mousse de platine et chauffé seulement jusqu'à 400* 

(§ 9i)- 

Lorsqu'on traite du bromure de sodium par de l'acide sulfurique 
concentré, il se dégage un gaz acide, fumant à l'air : c'est l'acide 
brômhydrique ; mais ce gaz n'est pas pur, il renferme de l'acide sul- 
fureux et de la vapeur de brome; cela tient à ce que l'acide brôm- 
hydrique est décomposé par l'acide sulfurique concentré. Il se forme 
de l'eau, de l'acide sulfureux et du brome. 

Acide brômhydrique. . { Sfcne.. j .,„ 

Acide sulfurique. . . . . . ?^¥/"^;, * ' * 

^ I Acide sulfureux. 

HBr-|-S05 = S0* + H0 + Br. 
On obtient du gaz acide brômhydrique pur, en décomposant, par 
une petite quantité d'eau, du bromure de phosphore. 

I Brôrae v 

Phosphore.. {Acide phospho- N. 
[Oxygène....! reux. >Acide brômhydrique. 

I Hydrogène / 

La réaction est représentée par l'équation suivante : 

PhBr^ + 3H0 = PhO'» + 3nBr. 
On fait cette expérience dans l'appareil représenté fig. 237, et 
qui consiste en un tube contourné ahcde ouvert aux deux bouts. On 
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286 BROME. 

place en d quelques morceaux de phosphore, et Ton remplit la bran- 
che de de petits fragments de verre mouillés. Par Fouverlure a on 
verse le brome, qui se rend en b. On chauffe la courbure b avec un 

seul charbon que Ton approche 
Fig. 237. plus ou moîns; le brome se volati- 

lise, rencontre le phosphore, avec 
lequel il se combine ; le bromure 
de phosphore formé se détruit 
immédiatement au contact de 
Teau et produit de Tacide phos- 
phoreux qui reste dans le tube, 
tandis que le gaz acide brômhydrique se dégage et peut être recueilli 
sur le mercure. Il est nécessaire de mettre très-peu d'eau dans le 
tube, sans quoi Facide brômhydrique s'y dissoudrait entièrement. Le 
gaz acide brômhydrique ne doit pas être conservé longtemps sur le 
mercure, parce que ce métal le décompose lentement; il se forme du 
bromure de mercure, et Fhydrogène devient libre. 

L'acide brômhydrique est un gaz incolore, acide, fumant à Fair, 
sa densité est 2,731. 11 est décomposé par le clilore, qui s'empare de 
Fhydrogène pour former de Facide chlorhydrique, et met en liberté 
le brome, qui apparaît sous la forme d'une vapeur brune. Si Fon met ' 
le chlore en excès, il se forme du chlorure de brome. L'acide brôm- 
hydrique est extrêmement soluble dans Feau ; une dissolution con- 
centrée répand des fumées abondantes à Fair. 

§ 19^. L'analyse de Facide brômhydrique se fait comme celle de 
Facide chlorhydrique, en décomposant dans une cloche courbe par 
le potassium un volume connu de gaz acide brômhydrique ; on trouve 
ainsi que 1 volume d'acide brômhydrique renferme J volume d'hy- 
drogène. Or, si de la densité de Facide brômhydrique 2,7510 

on retranche la demi-densité de Fhydrogène 0,0544 

il reste 2,6966 

c'est-à-dire la demi-densité de la vapeur de brome. Ainsi le gaz 
brômhydrique est composé de la même manière que le gaz clilorhy- 
drique ; il renferme J volume d'hydrogène et J volume de vapeur de 
brome. Sa composition en poids est : 

i éq. hydrogène 12,50 1 ,26 

1 )) brome 978,30 98,74 

1 » acide brômhydrique... 990,80 100,00. 
Nous prendrons pour équivalent du brome 978,50; Féquivalent de 
Facide brômhydrique sera alors 990,80. L'équivalent en volume de 
Facide gazeux sera représenté par 4 volumes. 
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IODE. 

Équivalent = 1578,2. 

§ 195. L'iode* est solide à la température ordinaire; il affecte la 
forme de paillettes d'un gris foncé, douées à un haut degré de Féclat 
métallique. Il fond à 115", 5, et forme un liquide d'un brun presque 
noir : il bout vers 180", et produit une vapeur d'un violet trés-foncé. 
L'iode donne des vapeurs très-sensibles à la température ordinaire ; 
ces vapeurs sont beaucoup plus abondantes vers 50 à 60* ; elles ont 
alors une couleur d'un beau violet pourpré. C'est la couleur de ces 
vapeurs qui a fait donner à l'iode son nom (de to^iiç, violet). La va- 
peur d'iode a une odeur particulière, qui présente de l'analogie avec 
celle du chlore. 

L'iode cristallise facilement. On trouve souvent, sur les parois su- 
périeures des flacons qui renferment de Tiode, des cristaux parfaite- 
ment réguliers qui se sont formés par sublimation. L'iode cristalHse 
aussi très-facilement par voie de dissolution ; nous en trouverons la 
preuve quand nous nous occuperons de l'acide iodhydrique. 

L'eau ne dissout qu'une quantité très-faible d'iode, ^*5,, environ ; 
elle prend alors une teinte jaune. L'iode existe probablement dans 
cette dissolution à l'état d'hydrate. L'eau dissout des quantités d'iode 
beaucoup plus considérables, quand elle renferme certains corps en 
dissolution, principalement des iodures ou de l'acide iodhydrique ; 
elle prend alors une couleur brune très-foncée. 

La densité de l'iode solide est 4.,95; celle de sa vapeur est 8,716. 

L'iode présente dans ses combinaisons une grande analogie avec 
le chlore et avec le brome, mais ses affinités sont plus faibles. 11 ne 
détruit pas la plupart des matières organiques ; et les couleurs végé- 
tales résistent, en général, à l'action de sa dissolution. L'iode se com- 
bine avec plusieurs matières organiques, et leur communique des 
couleurs particulières. 11 colore la peau en brun, mais la tache dis- 
paraît promptement. 

Le phénomène de coloration le plus remarquable est celui que 
l'iode présente avec Tamidon : il suffit d'une quantité extrêmement 
petite d'iode pour colorer une masse considérable d'amidon en bleu 
très-intense. Ce caractère est employé dans les laboratoires pour 
constater la présence de Tiode dans des liqueurs où on en soupçonne 
de très-petites quantités : on peut, par ce procédé, constater la pré- 

* L'iode a été découvert en 181*2 par Courtois; ses propriétés ont été étudiées 
par Ga^-Lussac. 
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sence d'un niillioniéiue d'iode dans une dissolution. On emploie Ta- 
niidon soit à Tétai d'empois, soit en le faisant dissoudre dans Teau 
bouillante et laissant refroidir complètement la dissolution. 

L'iode est un poison des plus énergiques ; on remploie cependant 
en médecine contre le goitre et les maladies scrofuleuses. 

On extrait l'iode de l'iodure de sodium, en traitant ce sel par le 
peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique étendu de sou poids 
d'eau. On emploie le même appareil que dans l'extraction du brome 
(fig. 238). L'iode vient se condenser sous forme de paillettes cristal- 



Fife^ 238. 

lines dans l'allonge et dans le récipient. On obtient plus facilement 
l'iode en décomposant une dissolution d'iodure de potassium par un 
courant de chlore ; l'iode se précipite alors sous la forme d'une pou- 
dre grise qu'on lave avec un peu d'eau, et qu'on purifie ensuite par 
sublimation. 

L'iode existe, en très-petite quantité et à l'état d'iodure, dans les 
eaux de la mer. Les plantes marines absorbent ces iodures de préfé- 
rence, de sorte que les sels que l'on obtient par le lessivage de leurs 
cendres renferment une plus grande proportion d'iode que ceux qui 
proviennent de l'évaporation de l'eau de mer. Dans ces derniers 
temps, on a constaté la présence de l'iode, mais en quantité infini- 
ment petite, dans la plupart des eaux de source et de rivière, et 
même dans notre atmosphère. 

COMBINAISONS DE L'IODE AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 196. On connaît trois combinaisons de l'iode avec f oxygène. 

1" L'acide hypoiodique. loO* 

2» L'acide iodique loO* 

5* L'acide hyperiodiquo loO^ 

Nous ne parlerons que des deux dernières. i 
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Acide iodiqucy loO^. 

§ 197. On obtient Tacide iodique en faisant chauffer de Tiode avec 
de Tacide azotique au maximum de concentration. Lorsque Fiode a 
complètement disparu, on laisse refroidir la liqueur; la plus grande . 
partie de Tacide iodique se dépose alors sous forme de cristaux. 

On peut obtenir également Facide iodique au moyen de Fiodate de 
potasse. On prépare ce sel en ajoutant successivement de Fiode à 
une dissolution bouillante de potasse jusqu'à ce que Fiode refuse de 
se dissoudre. La liqueur, abandonnée au refroidissement, laisse dé- 
poser de Fiodate de potasse, et de Fiodure de potassium reste en 
dissolution dans la liqueur. La réaction est semblable à celle qui pro- 
duit le chlorate de potasse dans les mêmes circonstances. On dissout 
Fiodate de potasse dans Feau chaude, et Fon verse dans la liqueur 
encore chaude une dissolution concentrée et bouillante de chlorure 
de baryum ; il se forme un précipité d'iodate de baryte, qu'on lave 
et qu'on décompose ensuite à cliaud par Facide sulfurique, lequel 
donne du sulfate de baryte insoluble ; la liqueur évaporée laisse dé- 
poser des cristaux d'acide iodique. 

Mais le meilleur procédé, pour préparer Facide iodique en quan- 
tité un peu considérable, consiste à prendre parties égales d'iode et 
de chlorate de potasse, à les placer dans un ballon avec cinq parties 
en poids d'eau à laquelle on a ajouté quelques gouttes d'acide azoti- 
que. En chauffant, il se dégage du chlore en abondance, et l'iode se 
dissout à F état d'acide iodique. La théorie de cette opération est très- 
simple : «ous Finfluence de la chaleur, la petite quantité d'acide azo- 
tique, que Fon a ajoutée, décompose une quantité correspondante 
de chlorate de posasse; il se forme un peu d'azotate de potasse et de 
Facide chlorique, qui abandonne tout son oxygène à une quantité 
correspondante d'iode en dégageant du chlore. L'acide iodique formé 
réagit à son tour sur le chlorate et en décompose une nouvelle 
quantité; de Facide chlorique devient libre, et se décompose d^ la 
même manière que la première partie isolée par Facide azotique. 
Quant à Facide iodique, il se combine, à mesure qu'il se forme, avec 
la potasse du chlorate de potasse; de sorte que, en dernier résultat, 
tout le chlorate de potasse se trouve transformé en iodate ; la petite 
quantité d'acide azotique ajoutée primitivement n'a servi qu'à com- 
mencer la réaction. 

On dissout, d'un autre côté, une partie de chlorure de baryum 
dans Feau chaude, et on verse cette dissolution dans celle de Fiodate 
de potasse; il se forme un dépôt abondant d'iodate de baryte, on le 

T. I. 17 
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lave par décantation à plusieurs reprises, et on en sépare ensuite Ta- 
cide iodique, au moyen de Facide sulfurique. 

L'acide iodique cristallisé renferme 1 équivalent d'eau. Si on chauffe 
ces cristaux, ils perdent d'abord un peu d'eau, mais bientôt ils se 
décomposent en iode et oxygène. 

La composition de Facide iodique se déduit de Fanalyse de Fiodale 
de potasse. Cette analyse se fait d'ailleurs de la même manière qu'e 
celle du chlorate de potasse. L'acide iodique renferme : 

léq. iode 1578,2 75,94 

5 » oxygène 500,0 24,06 

2078,2 100,00 
L'acide cristallisé a pour formule loO^ + HO. 

Acide periodiquCy loO'. 

§ 198. On fait passer un courant de chlore à travers une dissolu- 
tion d'iodate de soude, à laquelle on a ajouté du carbonate de 
soude, et que Ton maintient constamment en ébullition. Si on laisse, 
ensuite, refroidir la liqueur, il se dépose du periodate de soude en 
houppes soyeuses. On dissout ce periodate dans l'acide azotique, puis 
on verse dans la liqueur de l'azotate d'argent; il se précipite du per- 
iodate d'argent qui est très-peu soluble. On le dissout dans l'acide 
azotique bouillant; par le refroidissement delà liqueur, le periodate 
d'argent se dépose dç nouveau. 

Traité par l'eau, le periodate d'argent se décompose en periodate 
d'argent basique qui reste, et en acide périodique qui se dissout. La 
dissolution évaporée donne des cristaux d'acide périodique. 

Les cristaux chauffés fondent vers 130". A une plus haute tempé- 
rature ils perdent d'abord leur eau de cristallisation, puis ils se dé- 
composent. Ils se changent d'abord en acide iodique; en dégageant 
du gaz oxygène ; puis, Facide iodique se décompose lui-même en iode 
et oxygène. 

La composition de l'acide périodique correspond à celle de Facide 
perchlorique, et elle est représentée par 

léq. iode 1578,2 09,27 

7 » oxygène 700,0 50,75 



1 ;) acide périodique. 2278,2 100,00 
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COMBINAISON DE L'IODE AVEC L'HYDROGÈNE. 

Acide iodhydriquey HIo. 

§ 1 99. L'affinité de Tiode pour Thydrogène est beaucoup plus faible 
que celle du brome pour ce gaz ; aussi ces deux corps ne se combi- 
nent-ils pas directement, même lorsqu'on fait passer un mélange 
de gaz hydrogène et de vapeur d'iode à travers un tube de porce- 
laine rougi. Cependant une combinaison partielle a lieu lorsqu'on 
dirige le mélange à travers un tube de verre rempli de mousse de 
platine et chauIFé à 400*. Si Ton chauffe de Tiodure de sodium avec de 
l'acide sulfurique concentré, on n'obtient pas d'acide iodhydrique, 
mais seulement un mélange de gaz acide sulfureux et de vapeur 
d'iode. Il y a décomposition mutuelle de l'acide sulfurique et de l'a- 
cide iodhydrique. 

Acide iodhydrique. . { {î^Jf^og^ne. . ) g^^ 

Acide sulftirique { ^^fle^^Sifmd. 

HIo4-S0'==S0« + H0 + Io. 

On prépare le gaz acide iodhydrique en décomposant de l'iodure 
Je phosphore par une petite quantité d'eau. A cet effet, on place 
dans un tube fermé par un bout (fig. 259) des couches alternatives 
de phosphore, d'iode et de verre con- 
cassé, humecté d'eau, et l'on chauffe 
légèrement. L'iodure de phosphore se 
décompose à mesure qu'il se produit, au 
contact de l'eau, il se forme de l'acide 
phosphoreux qui reste dans le tube, 
et de l'acide iodhydrique gazeux qui se 
dégage. Ce gaz ne peut pas être recueilli sur le mercure, car ce mé- 
tal le décompose en s'emparant de l'iode, et met Thydrogène en 
liberté; il faut le recevoir dans un flacon sec à petite ouverture, 
comme on le fait pour le chlore (page 255). La densité du gaz acide 
iodhydrique est. 4,445. Ce gaz est incolore; il répand des fumées 
épaisses à l*air ; il est extrêmement solnble dans Teau, et donne lieu 
à une dissolution fortement acide qui répand des fumées quand elle 
est concentrée. 

L'acide iodhydrique est un composé peu stable; le chlore et le 
brome le décomposent facilement en s'emparant de son hydrogène, 
et mettent l'iode en liberté. L'acide iodhydrique est même décom- 
posé par l^oxygène de l'air à la température ordinaire, lorsqu'il est 
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en dissolution dans l'eau. La dissolution d acide iodhydrique se co- 
lore, en effet, promptement à Tair; une partie de lacide iodhydri- 
que est décomposée par Toxygène de Tair, il se forme de l'eau, et 
Tiode, mis en liberté, se dissout dans l'acide iodhydrique non altéré. 
La dissolution de cet acide peut dissoudre une grande quantité* 
d'iode. A mesure que la décomposition de Tacide iodhydrique avance, 
la liqueur prend une couleur brune de plus en plus foncée ; bientôt 
il ne reste plus assez d'acide iodhydrique non altéré pour tenir 
tout l'iode en dissolution, et celui-ci commence à se déposer lente- 
ment en cristaux très-réguliers, qui acquièrent quelquefois un volume 
considérable. 

L'acide iodhydrique ne peut pas être analysé par le même procédé 
que les acides chlorhydrique et brômhydrique, c'est-à-dire, en dé- 
composant le gaz dans une cloche courbe sur le mercure par le po- 
tassium, car on sait que le mercure lui-même lé décompose. Mais 
il est facile de reconnaître que l'acide iodhydrique est formé de 
1 volume de gaz hydrogène et de 1 volume de vapeur d'iode sans 
condensation. En eflet, si Ton ajoute 

à la densité du gaz hydrogène 0,0692 

la densité de la vapeur d'iode 8,7160 

on trouve '. 8,7852 

qui est sensiblement le double de 4,445, nombre qui a été trouvé 
par l'expérience pour la densité du gaz acide iodhydrique. 
Sa composition en poids est donc : 

Hydrogène 0,78 

Iode 99,22 

100,00 

ou Hydrogène 12,50 

Iode 1566,70 

Acide iodhydrique 1579,20 

Nous prendrons pour équivalent de l'iode le nombre 1566,70. 
Celui du gaz acide iodhydrique sera alors 1579,20. L'équivalent de 
l'acide gazeux en volume sera de 4 volumes, conrnie les équivalents 
des acides chlorhydrique et brômhydrique. 

COMBINAISON DE L'IODE AVEC L'AZOTE. 

lodure (Tazote, Azlo". 

§ 200. L'iodure d'azote est un composé fulminant comme le chlo- 
rure, mais il est solide à la température ordinaire. On ^obtient &a 
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plaçant dans des verres de montre de petites quantités diode bien 
pulvérisé et versant dessus de Tanunoniaque concentrée. Au bout 
d'un quart d'heure, la réaction est terminée. On verse la matière 
•sur de petits filtres; il se dépose une poudre d'un gris noir qu'on 
lave rapidement avec un peu d'eau; c'est l'iodure d'azote. Cette ma- 
tière ne détone pas, en général, tant qu'elle est humide. Quelquefois, 
cependant, une détonation a lieu, même dans les verres de montre, 
lorsqu'on touche la matière avec une baguette de verre. Mais, aussi- 
tôt que l'iodure d'azote est sec, il détone par le plus léger frotte- 
ment, tel que celui que l'on produit avec une barbe de plume: 
souvent même il détone spontanément. La formule de ce composé 
est analogue à celle du chlorure d'azote : elle est Azlo'. 

COMBINAISOISS DE L'IODE AVEC LE SOUFRE. 

Sulfures d'iode. 

§ 201. On ne connaît pas jusqu'ici de combinaisons à proportions 
définies de Fiode et du soufre. Lorsqu'on chauffe ces deux corps en- 
semble, ils se combinent; mais, si l'on porte la température plus 
haut, la combinaison se détruit et l'iode se volatilise. 

COMBINAISONS DE L'IODE AVEC LF, CHLORE. 

Chlorures d'iode, 

§ 202. Si Ton fait arriver un courant de chlore sur de f iode placé 
dans un tube de verre, les deux corps se combinent : il se forme d'a- 
bord un liquide brun ; mais, en continuant faction du clilore, le li- 
quide se change en une matière cristalline d'un blanc jaunâtre. Ces 
combinaisons ont été peu étudiées jusqu'ici. 
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FLUOR. 

Équivalent = 259,8. 

§ 205. On ne connaît pas, jusqu'à présent, les propriétés du fluor 
isolé, ce qui tient moins à la difficulté de séparer ce corps de ses 
combinaisons qu'à sa grande affinité pour les substances avec les- 
quelles on fabrique nos vases de chimie. Le fluor attaque immédia< 
teraent le verre et tous les métaux, même le platine. On n'a pas 
réussi jusqu'à présent à l'isoler avec certitude ; on a pensé l'obtenir 
en décomposant à une haute température le fluorure d'argent par le 
chlore ; un gaz incolore et attaquant fortement le verre se dégage ; 
mais on n'a pas pu en déterminer les propriétés, ni même démontrer 
qu'il est formé par le fluor isolé. 

On ne connaît pas encore de combinaisons du fluor avec l'oxygène, 
mais on prépare facilement sa combinaison ayec l'hydrogène, l'acide 
fluorhydrique, acide im(X)rtant par ses applications. 

COMBINAISON DU FLUOR AVEC L'HYDROGÈNE. 

Acide fluorhydnque, HFl. 

§ 204. On prépare cet acide, en faisant réagir l'acide sulfurique 
concentré sur du fluorure de calcium, ou spath fluor, minéral assez 
commun dans la nature. L'acide fluorhydrique attaque le verre, la 
porcelaine et la plupart des métaux; pour le préparer, on est obligé 
d'avoir recours à des vases de platine ou de plomb. L'appareil que 

l'on emploie ordinairement dans 
les laboratoires se compose d'une 
cornue en plomb (fig. 240), formée 
de deux pièces qui s'emboitent; la 
pièce inférieure, en forme de cap- 
sule, contient le mélange; la pièce 
supérieure forme le dôme et le col 
y^^*m de la cornue, et dirige les vapeurs 
*^' V^Éi^ acides dans un récipient. Celui-ci 

est formé par un tuyau en plomb, recourbé, et qui s'ajuste à frotte- 
ment sur le col de la cornue ; il porte, à son extrémité, un petit trou 
qui livre passage à lair dilaté ou à l'excès de vapeur; on enveloppe 
ce récipient de glace pendant l'opération. 

On place le spath fluor, en poudre fine, dans la capsule, puis on 
y verse un poids double environ d'acide sulfurique concentré; on 
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remue avec une spatule de platine ou de plomb. On monte ensuite 
Fappareil et on couvre les jointures avec un lut terreux que Ton 
maintient au moyen d'une bande de papier. On chauffe la cornue 
avec quelques charbons placés dessous, en prenant des précautions 
pour ne pas atteindre le point de fusion du plomb ; pour plus de 
sûreté, on peut chaufiTer la cornue dans un bain de sable, ou mieux, 
dans un bain d'huile. Lorsque Topération est terminée, on verse Ta- 
cide fluorhydrique qui s'est condensé dans le récipient, dans un vase 
d'argent ou de plonib, que Ton ferme avec un bouchon du même 
^ métal soigneusement rodé. 

L'acide fluorhydrique que l'on obtient ainsi est l'acide anhydre ; si 
on voulait obtenir de l'acide étendu d'eau, il serait convenable de 
placer dans le récipient une certaine quantité d'eau qui faciliterait 
beaucoup la condensation des vapeurs acides. 

La théorie de cette opération est très-simple; elle est la même que 
celle de la préparation du gaz acide chlorhydrique (§ 183) : 

CaFl 4- SO^HO = CaO.SO? + HFl. 

On obtient plus sûrement l'acide fluorhydrique anhydre en chauf- 
fant le fluorhydrate de fluorure de potassium KFl.IIFl dans une 
petite cornue en platine, munie d*un récipient, également en platine ; 
l'acide fluorhydrique anhydre se condense dans le récipient, et le 
fluorure de potassium KFl reste dans la cornue. 

L'acide fluorhydrique est une des substances les plus dangereuses 
à manier ; une goutte d'acide anhydre sur la peau produit une in- 
flammation très-vive, souvent accompagnée de fièvre. Une brûlure 
qui s'étendrait sur une grande surface pourrait occasionner les ac- 
cidents les plus graves et même la mort. Lorsque l'acide est mêlé 
avec l'eau, il est beaucoup moins corrosif; mais, même dans ce cas, 
on ne doit le manier qu'avec les plus grandes précautions. 

L'acide fluorhydrique anhydre forme un liquide incolore, ayant 
pour densité 1,06; il ne se congèle à aucune température, et bout 
vers 30«». Il produit à l'air des vapeurs blanches, épaisses, qui sont dues 
à sa combinaison avec la vapeur aqueuse de l'air. L'acide fluorhy- 
drique a une grande affinité pour l'eau et se mêle avec ce liquide en 
toutes proportions. Quand on verse l'acide anhydre dans l'eau, cha- 
que goutte produit un bruit semblable à celui d'un fer rouge que 
l'on y plongerait. L'acide, mêlé à une suffisante quantité d'eau, ne 
fume plus à l'air. 

L'acide fluorhydrique attaque le verre; nous verrons plus loin 
quelle est la réaction chimique qui se produit. On s'en sert pour 
graver sur le verre, et, principalement, pour tracer les divisions sur 
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les liges des thermomètres et sur les cloches, comme nous l'avons 
indiqué, page 113. On grave également à Tacide lluorhydrique ga- 
zeux; on obtient même ainsi des divisions plus fines, et très-visibles 
parce qu'elles sont opaques; tandis que celles qui sont obtenues 
avec Tacide liquide sont transparentes et ont besoin d'être profondes 
pour être suffisamment apparentes. Pour graver à Facide gazeux, on 
met dans une caisse en plomb un mélange de spath fluor en poudre 
très- fi ne et d'acide sulfurique concentré, et Ton expose la pièce à 
graver à l'action des vapeurs acides qui se dégagent. 

L'acide fluorhydrique présente la plus grande analogie avec les 
acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique ; aussi est-il pro- 
bable qu'il présente une composition semblable, c'est-à-dire qu'il est 
formé de 5 volume de fluor et de 5 volume d'hydrogène sans conden- 
sation. Mais cette composition n a pu être vérifiée par des expériences 
directes, parce que l'on n'a pas réussi jusqu'ici à isoler le fluor, de 
manière à en déterminer la proportion, ni même à prendre la den- 
sité de l'acide fluorhydrique gazeux. 

§ 205. La composition en poids de l'acide fluorhydrique et l'équi- 
valent du fluor peuvent être déterminés de la manière suivante : 

On pèse dans un creuset de platine une certaine quantité de spath 
fluor, réduit en poussière impalpable, et on le traite par de l'acide 
sulfurique concentré, jusqu'à ce qu'il soit transformé entièrement en 
sulfale. Il convient, pour cela, d'arroser plusieurs fois la matière avec 
l'acide sulfurique, et d'évaporer l'excès d'acide au moyen d'une lampe 
à alcool. A la fin, on calcine le sulfate de chaux à la chaleur rouge. 

On trouve ainsi que 10 grammes de spath fluor ou fluorure de cal- 
• cium, CaFl, donnent 17eï",345 de sulfate de chaux, CaO.SO'*. 

Or la composition du sulfate de chaux, en chaux et en acide sulfu- 
rique, peut être déterminée facilement par rext)érience suivante : 

On prend 10 grammes de chaux vive, CaO, très-pure; on l'arrose 
avec de l'acide sulfurique dans un creuset de platine, on évapore 
l'excès d'acide, et on calcine au rou^e le sulfate de chaux produit. 

On trouve ainsi que 10 grammes de chaux donnent 24b'*,261 sulfale 
de chaux; on en déduit que le sulfate de chaux renferme : 

Chaux 41,22 

Acide sulfurique 58,78 

100,00. 

Or 58,78 d'acide sulfurique renferment 35,268 d'oxygène, et nous 
avons dit (page 213) que, dans les sulfates neutres, la quantité d'oxy- 
gène de la base est le | de celle qui existe dans l'acide sulfurique. 
Les 41,22 de chaux renferment donc : 
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Oxygène 11,756 

Calcium 29,464 

41,220 
Par suite, 100 de chaux renferment : 

Oxygène 28,52 ou 1 éq. oxygène 100,0 

Calcium.... 71,48 1 » calcium 250,6 

100,00 1 * chaux 350,6. 

^ous pouvons donc calculer, par une simple proportion, la quan- 
tité de calcium qui se trouve dans nos 17i^'',345 de sulfate de chaux; 
cette quantité est de 58'',110. 

Dans les 10 grammes de fluorure de calcium, il y a donc 58%! 10 de 
calcium. Mais nous considérons ce corps comme formé uniquement 
de calcium et de fluor; les 10 grammes renferment donc 4e%890 de 
fluor. Par suite, la o>omposition du fluorure de calcium est 

Fluor 48,90 

Calcium 51,10 

100,00. 
Si nous admettons que le fluorure de calcium a pour formule CaFl, 
c'est-à-dire, qu'il est formé de 1 équivalent de fluor et de 1 équiva- 
lent de calcium, nous obtiendrons l'équivalent du fluor en posant la 
I)roportion 

51 ,10 : 48,90 : : 250,6 : x, d'où x = 259,8. 

D'ailleurs, la réaction qui produit l'acide fluorhydrique, et qui est 
représentée par l'équation : 

CaFl + SO'.HO =. CaO.SO» + HFl, 

montre que l'acide fluorhydrique est formé de 1 équivalent de fluor 

et de 1 équivalent d'hydrogène. 
L'acide fluorhydrique renferme donc : 

1 éq. fluor 239,80 95,05 

1 » hydrogène 12,50 4,95 

1 » acide fluorhydrique 252,50 100,00. 

Cet exemple montre comment on peut souvent obtenir la compo- 
sition des corps dont il n'est pas possible de faire l'analyse directe. 
Mais il est important de remarquer que tout notre raisonnement est 
basé sur cette hypothèse, que le fluorure de calcium ne renferme que 
du calcium et un corps simple, le fluor, qui n'a pas été isolé jus- 
qu'ici avec certitude; et que, par conséquent, les formules précé- 
dentes seraient inexactes, si notre hypothèse n'était pas fondée. 

17. 
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PHOSPHORE. 

Équivalent = 387,5. 

§ 206. Le phosphore* peut être obtenu sous les trois états, solide, 
liquide et gazeux. A la température ordinaire de Tété, il est mou et 
flexible comme la cire; il est dur et cassant à la température de la 
glace' fondante. Le phosphore cristallise dittîcilement par fusion, 
parce qu'il passe graduellement de l'état liquide à Tétat solide, cir- 
constance qui s'oppose toujours h la crislallisalion*; mais on peut le 
faire cristalliser par voie de dissolution. Si Ton fond ensemble, sous 
Teau, 2 parties de phosphore et 1 partie de soufre, on obtient une 
combinaison qui contient un excès de phosphore en dissolution. 
Une partie de ce phosphore se dépose par le refroidissement, et prend 
souvent alors la forme de cristaux réguliers qui sont des dodé- 
caèdres rhomboidaux (voy. fig. 22, page 16). On peut employer éga- 
lement le sulfure de carbone comme dissolvant du phosphore; 
la dissolution, évaporée lentement, et à la température ordinaire, 
dans un courant de gaz acide carbonique, donne de beaux cristaux de 
phosphore. 

Le phosphore a une densité de 1,83 environ. H est à peu près 
incolore et translucide quand il est complètement pur. Le i»lus 
souvent, dans les laboratoires, il a une légère teinte jaunâtre. Le 
phosphore change de couleur et devient rouge, même dans le vide, 
lorsqu'on Texpose à la lumière solaire, ce qui prouve que ce change- 
ment est dû à des modifications moléculaires et non à une combi- 
naison chimique. 

Le phosphore fond vers 44% 2, et bout à 290% sa vapeur est inco- 
lore, elle a pour densité 4,326. 

Le phosphore a une grande affinité pour l'oxygène ; il suffit de le 
chauffer à l'air jusqu'à 60* environ pour qu'il prenne feu ; souvent, 
on détermine cette inflammation par le simple frottement. Le phos- 
phore subit au conCact de l'air une combustion lente, même à la 
température ordinaire ; un bâton de phosphore, exposé à l'air, est 
toujours enveloppé d'une légère fumée qui se renouvelle incessam- 
ment; cetle fumée est lumineuse dans l'obscurité. C'est cette pro- 

* Le phosphore a été découvert en 1669 par Brandt, alchimiste de Hambourg, 
'qui l'obUnt par la calcination des résidus de l'évaporation de Turine. Brandi tint 
son procédé secret. Kunckel le découvrit quelques années après. Mais c*est seule- 
ment en 1769 que Gahn et Schéele découvrirent que le phosphore était contenu 
en grande quantité dans les os des animaux, '_et qu'ils donnèrent le moyen de 
Ven extraire. 
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priété du pliosphore qui lui a fait donner son nom (de «p«;, lumière, 
çopo;, qui porte). Si l'exposition à Tair se prolonge longtemps, le 
morceau de phosphore diminue d'une manière très-sensible et il 
finirait même par disparaître entièrement, si la durée de l'exposi- 
tion était suffisante. Il est facile de reconnaître que ce phénomène 
est accompagné d'une véritable combustion du phosphore. En effet, 
si Ton fait Fexpérience dans une cloche renfermant un volume li- 
mité d'air et placée sur la cuve à eau, on voit le volume du gaz di- 
minuer par suite de Tabsorption de Toxygène de Tair. Au bout de 
quelque temps, la lumière cesse et avec elle la diminution de vo- 
lume; mais le phénomène reparaît, si Ton introduit une nouvelle 
quantité d'air pur. L'air qui a séjourné ainsi quelque temps avec le 
phosphore est dépouillé de tout son oxygène, et ne peut plus en- 
tretenir la combustion. Si Ton remplace Fair de la cloche par de 
Toxygène pur, on reconnaît que le phosphore ne luit qu'autant que 
la température est supérieure à SO*, tandis que le phénomène de 
lumière se manifesterait dans l'air atmosphérique à des tempéra- 
tures beaucoup plus basses. On doit en conclure que le phosphore 
est plus facilement combustible dans l'air atmosphérique que dans 
le gaz oxygène pur; et, cependant, nous savons que sa combustion 
vive est beaucoup plus intense dans l'oxygène. On a reconnu que 
le phosphore ne se combine directement avec l'oxygène, à une basse 
température, que si ce gaz est très-dilaté; par exemple, s'il n'a que 
la densité qu^il possède dans l'air atmosphérique, où J de gaz 
oxygène se trouve mêlé avec | de gaz azote. Si l'on place un frag- 
ment de phosphore dans un ballon plein de gaz oxygène communi- 
quant avec une machine pneumatique, on reconnaît, si la tempéra- 
ture est basse, que le phosphore n'est pas lumineux lorsque la force 
élastique du gaz est égale à celle de l'atmosphère; mais, en raréfiant 
le gaz au moyen de la machine, le phénomène de lumière apparait 
aussitôt. 

Si l'on trace, sur un mur, dans l'obscurité, des traits avec un bâton 
de phosphore, ces traits restent lumineux pendant quelque temps. 
La lumière s'éteint lorsque le phosphore qui était resté adhérent au 
mur a disparu par évaporation et par combustion. 

Le phosphore, en brûlant avec flamme dans l'oxygène ou dans 
l'air, produit une matière pulvérulente, blanche, très-déliquescente: 
c'est Vacide phosphoriqtie. Lorsque le phosphore éprouve seulement 
la combustion lente, au contact de l'air, à la température ordinaire, 
il ne se forme plus d'acide phosphorique ; mais un degré inférieur 
d'oxydation : c'est Vacide phosphoreux. Ainsi nous voyons le même 
corfis produire, par sa combinaison directe avec l'oxygène, deux com- 



Digitized by VjjOOQIC 



300 PHOSPHORE. 

posés différents, suivanl la tempéralure à laquelle la combinaison a 
lieu. 

Le phosphore est un corps très-dangereux à manier à cause de sa 
facile inflammation. Les brûlures qu'il occasionne sont très-doulou- 
reuses et amènent quelquefois des accidents graves; aussi ne sau- 
rait-on manier ce corps avec trop de précaution. Dans les laboratoires, 
on le conserve dans des flacons remplis d'eau. Quand on veut se servir 
d'un morceau de phosphore, on sort un des làtons de phosphore de 
l*eau, on en détache le fragment convenable avec des ciseaux, pen- 
dant qu1l est encore mouillé, et on Tessuie ensuite avec du papier 
Joseph, en le touchant le moins possible avec les doigts. 

Le phosphore est beaucoup plus facilement combustible quand il 
est impur que lorsqu'il est à l'état de pureté parfaite. On utilise 
souvent, dans les laboratoires, des résidus de phosphore provenant 
de diverses opérations, et dans lesquels le phosphore est môle avec 
une petite quantité d'oxyde rouge de phosphore. Ces résidus sont 
plus facilement combustibles que le phosphore pur, et demandent à 
être maniés avec encore plus de précautions; ils s'enflamment sou- 
vent spontanément quand ils sont secs, si la température extérieure 
est élevée. 

Le phosphore slaltère même sous l'eau, dans les flacons bouchés, 
quand il est exposé à la lumière, il perd sa transparence à partir de 
la surface. Le phosphore ne paraît subir, dans cette circonstance, 
qu'un changement de disposition moléculaire. Cette altération se fait 
beaucoup plus lentement à l'abri de la lumière; aussi a-t-on soin, 
dans les laboratoires, de placer les flacons renfermant le, phosphore 
dans des étuis opaques de fer-blanc ou de carton. 

Le phosphore éprouve, par un refroidissement rapide, une modifi- 
cation analogue à celle que subit le soufre dans les mêmes circon- 
stances; mais elle est plus difficile à produire. Si l'on verse, dans de 
l'eau très-froide, du phosphore fondu, chauflë à une température 
voisine de son point d'ébùllition, on obtient une masse d'un brun 
foncé dont la consistance est très-diflerente de celle du phosphore 
ordinaire. Cette expérience ne réussit bien qu'avec du phosphore très- 
pur, qui a été soumis à plusieurs distillations. La présence d'une très- 
petite quantité de matières étrangères suffit pour altérer notablement 
les propriétés physiques du phosphore. Un millième de soufre le rend 
cassant, même à une température supérieure à 20°. 

Le phosphore, entrant en ébullition à une température peu tle- 
vcc, peut être facilement distillé dans des appareils en verre ; mais 
l'expérience demande à être faite avec des précautions particulières, 
à cmse de linflamniabililé du phosphore. ()u\nd on veut en distiller 
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une petite quantité, on place le phosphore dans une cornue A en 
verre (fig. 24i), dont on engage le col dans un tube en U un peu 
large abCy au fond duquel on a 
placé une couche d'eau, qui a 
pour but d'intercepter la com- 
munication avec Tair extérieur 
et de préserver le phosphore dis- 
tillé. On chauffe la cornue, l'air 
dilaté déprime Teau et la fait 
monter dans la seconde branche i 
du tube en U, jusqu'à ce qu'il 

puisse traverser la colonne liquide sous forme de -bulles. Bientôt 
le phosphore distille, se condense et se rend au fond du tube en U, 
où il reste liquide si Teau est à une température supérieure à 40*. 
Si la distiHation vient à s'arrêter, ou même à se ralentir, il peut y 
avoir absorption ; mais cette absorption présente peu d'incx)nvénient 
si l'appareil est convenablement disposé. Les vapeurs de phosphore 
venant à se condenser dans la cornue, le vide s'y fait. Pressée par 
l'atmosphère, l'eau s'élève dans la partie a du tube, et, si celle-ci 
n'est pas assez grande, elle peut monter jusque dans la cornue, dont 
elle détermine la rupture avec explosion; l'opérateur court alors 
le risque d'être gravement brûlé par le phosphore. Si la branche a 
est, au contraire, assez grande pour contenir toute l'eau, Tair pé- 
nètre sous forme de bulles dans la cornue, et il n'y a pas d'explosion 
a craindre. Ainsi le tube ab fonctionne à la fois comme récipient et 
comme tube de sûreté. 

Il est encore plus commode de distiller le phosphore au milieu 
d'un courant de gaz hydrogène. On chauffe alors le phosphore dans 
une cornue tubulée, et l'on fait arriver un dégagement continu d'hy- 
drogène par la tubulure. 

Nous avons dit que le phosphore prenait une couleur rouge sous 
l'influence de la lumière solaire; il se transforme alors en une modi- 
fication isomérique très-remarquable, sous laquelle ce corps présente 
des propriétés complètement différentes de celles que manifeste le 
phosphore ordinaire. On obtient ce phosphore rouge en grande quan- 
tité en maintenant du phosphore pendant plusieurs heures, à une 
température comprise entre 250" et 250% dans un gaz sur lequel il 
ne peut pas exercer d'action chimique. Ou fait l'expérience dans une 
cornue préalablement remphe de gaz acide carbonique ou d'hydro- 
gène. Une portion notable du phosphore distille et se condense à l'état 
de phosphore ordinaire; une autre portion se change en phosphore- 
rouge, dont la quantité augmente avec la durée de l'opération. On 
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laisse refroidir la cornue, et on traite, à plusieurs reprises, la ma- 
tière par du sulfure de carbone, qui dissout le phosphore ordinaire 
et laisse le phosphore modifié, sous la forme d'une poudre amorphe 
d'un rouge plus ou moins foncé. 

Le phosphore rouge ne diffère pas moins du phosphore ordinaire 
par ses propriétés chimiques que par ses propriétés physiques. Tan- 
dis que le phosphore ordinaire fond à 44" ; le phosphore rouge peut 
être chauffé jusqu'à 250* sans prendre l'état liquide; à 260% il re- 
passe à rétat de phosphore ordinaire. Si Ton maintient pendant 
plusieurs jours le phosphore rouge à une température voisine de celle 
qui produit sa transformation en phosphore ordinaire, il s'agrège 
sous la forme d'une masse brune, très-dure, cassante, et présentant 
une cassure brillante et conchoïde. Sa densité a été trouvée de 1,96, 
un peu plus grande que celle du phosphore ordinaire. 

Le phosphore rouge n'a pas d'odeur sensible à la température or- 
dinaire; il se conserve sans altération à l'air et n'y devient lumineux 
que si on le chauffe jusqu'à 200". 11 ne se combine pas avec le soufre, 
même à la température de la fusion de ce dernier corps; tandis que 
le phosphore ordinaire, chauffé légèrement avec du soufre, s'y com- 
bine avec explosion. 

Ces deux modifications du phosphore nous offrent l'exemple d'iso- 
mérie le plus remarquable ; elles présentent plus de différences, dans 
leurs propriétés physiques et dans la manière dont elles se compor- 
tent avec les réactifs que beaucoup de corps simples différents. L'i- 
dentité chimique des particules qui composent ces deux modifications 
n'est démontrée que par l'identité absolue des composés qu'elles 
produisent. 

§ 207. Le phosphore joue un rôle important dans l'économie 
animale, car il entre dans la constitution des os. Lorsque les os 
sont brûlés au contact de l'air, la matière organique se détruit 
complètement, et se dégage à l'état de produit gazeux. La cendre 
qui reste n'est plus qu'un mélange de phosphate de chaux basique 
et de carbonate de chaux. C'est de cette cendre d'os que l'on extrait 
le phosphore dans les arts. A 5 parties en poids de cendre on ajoute 
2 parties d'acide sulfurique et 15 à 20 parties d'eau; on mélange le 
tout avec une spatule, et on l'abandonne à lui-même pendant vingt- 
quatre heures. L'acide sulfurique décompose le carbonate de chaux, 
s'empare de la chaux, avec laquelle il forme du sulfate de chaux, et 
chasse l'acide carbonique qui se dégage. L'acide sulfurique agit éga- 
lement sur le phosphate basique de chaux, mais il ne le décompose 
pas entièrement ; il lui enlève seulement une partie de la chaux, en 
formant une nouvelle quantité de sulfate de chaux, et laisse le 
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phosphate à l'état de phosphate acide de chaux. Ce dernier sel est 
très-soluble dans l'eau, tandis que le sulfate de chaux Test, au con- 
traire, très-peu. 

On sépare ces deux sels, en versant le tout dans un sac en toile 
serrée qui retient le sulfate de chaux et laisse passer la dissolution 
de phosphate acide; on exprime la masse pour en retirer la liqueur 
le plus complètement possible. La dissolution de phosphate acide de 
chaux est évaporée dans une chaudière en cuivre jusqu'à consistance 
sirupeuse ; puis on ajoute, par petites portions, du charbon pulvé- 
risé, et Ton dessèche complètement la masse. La matière, desséchée 
à la chaleur du rouge sombre, est placée dans une cornue en terre A 
(fig. 242), recouverte extérieurement d'un lut argileux. Le col de la 



cornue s'engage dans la tubulure d'un récipient en cuivre B, à 
moitié rempli d'eau et muni d'un tube de dégagement t. On place 
ordinairement plusieurs de ces cornues les unes à côté des autres 
dans un four à réverbère qui communique avec un ou deux foyers F 
La flamme des foyers pénètre dans le four par le conduit horizon 
tal M, et se dégage ensuite dans la cheminée T, après s'être dévelop 
pée dans le four. Les récipients B sont placés dans une même auge 
remplie d'eau que l'on maintient à une température d'environ 40* 
pour que le phosphore ne puisse pas se solidifier et obstruer la tu. 
bulure. On ménage le feu au commencement de Topération. 11 se 
dégage des gaz inflammables qui consistent en hydrogène et gaz 
oxyde de carbone. Le phosphate acide de chaux, desséché, retient de 
Teau chimiquement combinée^ laquelle ne se dégage qu'à une haute 
température. Cette eau, au moment où elle devient libre, rencontre 
du charbon incandescent, et se décompose en produisant du gaz 
hydrogène et du gaz oxyde de carbone : 

HO + C = CO + H. 
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Le phosphate acide de chaux se décompose en phosphate de 
chaux basique qui n'est pas altéré, et en acide phosphorique qui, au 
contact du charbon incandescent, donne du phosphore et de l'oxyde 
de carbone : 

Acide phosphorique. . . . f S?^?J1°'"^- , 

Carbone... . . .'.^~:::;;:: j.Oxyde de carbone. 

Ph05 + 5C=-Ph + 5C0. 

Le pliosphore distille et se condense à Tétat liquide dans la tubu- 
lure et dans le récipient. Il reste dans la cornue du phosphate de 
chaux basique mélangé avec le charbon qui a été mis en excès. On 
filtre le phosphore à travers une peau de chamois que Ton presse 
sous Teau chaude, et on le débarrasse ainsi de ses impuretés. 

Enfin, pour donner à la matière la forme de baguettes, sous la- 
quelle on la trouve ordinairement dans le commerce, on plonge, 
dans le phosphore fondu sous Teau, un tube de verre légèrement 
conique, et Ton aspire par lautre bout. Quand on a fait monter 
dans le tube une colonne de phosphore liquide, on bouclie rapide- 
ment le bout du tube avec le doigt, pour empêcher la colonne sou- 
levée de retomber, et on plonge immédiatement le tube dans un 
baquet plein d'eau froide qui solidifie le phosphore. Pour faire sortir 
le bâton de phosphore du tube de verre dans lequel il s'est moulé, 
on le pousse avec une tige que Ton introduit par la partie la plus 
étroite de ce tube. 

§ 208. La facile combustibilité du phosphore Ta fait employer 
pour des briquets et pour des allumettes qui s'enflamment par sim- 
ple friction. Cette application a donné, depuis quelques années, une 
grande extension à la fabrication du phosphore. 

Les briquets phosphoriques consistent en de petits flacons de 
plomb, au fond desquels on a placé un peu de phosphore. Ces flacons 
doivent être maintenus exactement fermés. Pour s'en servir, on y 
plonge une allumette soufrée ordinaire, qui enlève quelques parcel- 
les de phosphore. Dallumette ne s*enflamme pas immédiatement; 
pour qu'elle prenne feu, il faut la frotter sur un morceau de liège ou 
de bois. Ces briquets sont d'un usage dangereux; ils sont d'ailleurs 
promptement hors de service, quand on n'a pas soin de les tenir 
parfaitement bouchés ; le phosphore, absorbant l'oxygène de l'air, se 
change en acides phosphoreux et phosphorique qui attirent l'humi- 
dité et empêchent le briquet de fonctionner. 

Les allumettes phosphoriques, que l'on appelle aussi allumettes 
chimiques, sont des allumettes soufrées ordinaires, à rextrérailé 
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desquelles on a fait adhérer une petite quantité d'une pâte combus- 
tible qui prend feu par la simple friction contre un corps dur. Le 
principe combustible de ces pâtes est toujours le phosphore, mais 
on y ajoute des matières propres à fournir de l'oxygène pour acti- 
ver la combustion. Ces matières sont de Tazotate et du chlorate de 
potasse, ou certains oxydes métalliques tels que le bioxyde de man- 
ganèse ou un oxyde de plomb appelé minium, qui abandonnent faci- 
lement une portion de leur oxygène. Le chlorate de potasse rend la 
pâte détonante; en frottant Tallumette, il y a une petite explosion 
qui projette quelquefois de la matière enflammée. Les pâtes prépa- 
rées avec Tazotate de potasse brûlent tranquillement; mais, pour 
leur donner rinflammabilité convenable, on y ajoute souvent une 
petite quantité de chlorate. 

Pour confectionner la pâte, on fait fondre du phosphore dans une 
proportion convenable d'eau à 50®, on ajoute une quantité détermi- 
née de chlorate et d'azotate de potasse qui se dissolvent dans Feau, 
puis les oxydes métalliques, si on en emploie, enfin un mucilage de 
gomme. On triture le tout ensemble jusqu'à ce que l'on ait obtenu 
une pâte homogène, dans laquelle on n'aperçoive plus à l'œil aucun 
globule de phosphore. On colore ordinairement la pâte, soit avec du 
bleu de Prusse, soit avec du minium, qui lui donne une couleur 
rouge. 

On trempe les allumettes soufrées dans cette pâte, de manière 
que celle-ci ne s'attache qu'à leur extrémité, puis on laisse sécher. 
En frottant ces aUumettes sur un corps dur et rugueux, la ma- 
tière phosphorée prend feu ; elle communique son inflammation au 
soufre, et celui-ci au bois de l'allumette. Quelquefois, pour rendre 
la friction plus efficace, on m^le à la pâte une certaine quantité de 
verre pilé. 

COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 209. Le phosphore forme quatre combinaisons avec l'oxygène, 
trois de ces combinaisons sont acides, ce sont : 

!• L'acide phosphorique PhO* 

2* L'acide phosphoreux PhO' 

3* L'acide hypophosphoreux PhO. 

La quatrième est un composé indifférent qui renferme moins 
d'ox^-gène que les précédents; on lui donne le nom d'oxyde de 
phosphore. 
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Acide phosphoriquâf PhO*. 

§ 210. Le phosphore, en brûlant dans Toxygène ou dans l'air, 
produit une fumée blanche, épaisse, qui se dépose sous la forme 
d'une poussière blanche, attirant promptement l'humidité de Tair. 
Cette substance est l'acide phosphorique. Pour lobtenir en quantité 
considérable, on prend une grande cloche en verre, que l'on sèche 
bien et que Ton pose sur une assiette également séchée (fig. 243); 
on place sous la cloche quelques fragments de chaux vive dans une 

capsule, et on les y laisse pen- 
dant quelques heures pour 
dessécher l'air intérieur. On 
retire ensuite la capsule, et 
on la remplace par une autre 
plus petite, dans laquelle on a 
préalablement enflammé un 
fragment de phosphore. La 
combustion continue sous la 
cloche, tant que celle-ci ven- 
Fig- 243. ferme une quantité d'oxy- 

gène suffisante ; l'acide phosphorique se dépose, sous la forme d'une 
poussière blanche, sur les parois de la cloche et sur l'assiette, et il 
reste, dans la petite 'capsule, après la combustion complète du phos- 
phore, une matière rougeâtre.qui n'est autre chose que de l'oxyde 
de phosphore. On rassemble rapidement l'acide phosphorique pul- 
vérulent, avec une spatule de platine, et on le renferme dans un 
flacon à l'émeri, bien desséché. 

On peut rendre cette opération continue au moyen de l'appareil 
représenté par la figure 244. 

L'espace dans lequel se fait la combustion du phosphore est un 
grand ballon A, à trois tubulures, que l'on a bien desséché. Le 
bouchon qui ferme la tubulure supérieure est traversé par un large 
tube flô de 12 à 14 millimètres de diamètre intérieur, ouvert aux 
deux bouts , et qui descend jusque vers le milieu du baUon. Une 
petite capsule de porcelaine v est attachée, avec quelques fils de 
platine, au-dessous de l'orifice inférieur de ce tube. A la seconde 
tubulure d, on adapte un tube C, rempli d'une matière dessé- 
chante, de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique concentré, par 
exemple. Enfin, dans la troisième tubulure g, on adapte un large 
tube recourbé gh, dont l'autre extrémité descend dans un flacon 
bien desséché B. Ce flacon communique, au moyen du tube kl. 
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avec un appareil aspirant quelconque, qui peut être soit un soufflet 
aspirant, soit un aspirateur ordinaire à eau, soit enfin un simple 



Fig. 244. ' 

tube en métal, un peu long, que Ton place dans une position in- 
clinée ou verticale et que Ton chauffe de manière à produire un 
fort tirage. On détermine, de la sorte, un courant continu d'air 
qui pénètre par le tube où il se dessèche, traverse tout l'appareil et 
se rend à l'aspirateur. On projette, par le tube ab, un fragment de 
phosphore dans la capsule v, on Tenflamme avec une tige chauffée, 
puis on bouche l'ouverture supérieure a avec un bouchon. Le phos- 
phore brûle et se change en acide phosphorique dont une partie se 
dépose dans le ballon A, et le reste dans le flacon B. Lorsque le 
premier fragment de phosphore a presque disparu, on en fait tom- 
ber un second dans la capsule et ainsi de suite; de. sorte que l'on 
peut, au moyen de cet appareil, convertir en acide phosphorique, 
d'une manière continue, une quantité presque indéfinie de phos- 
phore. Il va sans dire qu'on doit essuyer soigneusement dans du 
papier Joseph les fragments de pliosphore, avant de les faire tomber 
dans.la capsule. 

L'acide phosphorique que l'on obtient ainsi est anhydre; c'est 
une matière pulvérulente blanche qui s'agrège et se floconne par 
la pression. Cette matière est très-avide d'eau; elle attire promp- 
tement l'humidité de l'air et tombe en déliquescence. Lorsqu'on la 
projette dans l'eau, elle produit un bruit semblable à c^lui d'un fer 
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rouge qu'on y plongerait ; il y a donc Ijeaucoup de chaleur dégagée 
dans la combinaison de Tacide phosphorique anhydre avec Feau. 

La dissolution aqueuse d'acide phosphorique peut être évaporée; 
elle donne, d'abord, une liqueur sirupeuse, qui laisse déposer des 
cristaux d'acide phosphorique hydraté lorsqu'elle est suftisamment 
concentrée. Si on chauffe indéfiniment c^tle dissolution dans une 
capsule de platine, elle perd les dernières quantités d'eau qu'elle 
peut abandonner par la chaleur; elle fond ensuite à la chaleur 
rouge et donne une matière transparente, semi-fluide, qui se soli- 
difie sous la forme d'une masse vitreuse. Cette substance donne à 
la chaleur rouge des vapeurs sensibles, mais elle est encore loin 
alors de son point d'ébullition sous la pression ordinaire de l'at- 
mosphère. 

L'acide phosphorique vitreux n'est pas de l'acide phosphorique 
anhydre; il renferme encore 11,2 pour 100 d'eau, c'est-à-dire, 
un équivalent d'eau qye la chaleur seule ne peut lui enlever. 
De sorte que lacide phosphorique qui s'est combiné une fois avec 
l'eau ne peut plus être ramené à l'état anhydre par la chaleur 
seule. 

§ 211. On obtient immédiatement l'acide phosphorique hydraté, 
en dissolvant le phosphore dans l'acide azotique. On prend 1 partie 
de phosphore et 13 parties d'acide azotique étendu d'eau, et qui doit 
avoir, au plus, la densité 1 ,20 ; on chauffe le tout dans une cornue 
de verre (fig. 245) dont le col est engagé dans un récipient refroidi. 
11 se dégage beaucoup de vapeurs rutilan- 
disparait promptement. 
Lorsque l'acide est 
plus concentré, l'ac- 
tion peut devenir tel- 
lement vive, que les 
gaz et les vapeurs, ne 
pouvant plus s'échap- 
per assez promptement 
- — par le col de la cor- 

^ ;^ nue, déterminent une 

explosion, toujours 
^'^•^^* dangereuse, à cause 

du phosphore, dont les brûlures sont très-redoutables. Si l'acide 
azotique est très-étendu, l'action est beaucoup plus lente et une 
portion de l'acide azotique distille sans agir sur le phosphore. Lors- 
que la plus grande partie de la liqueur a passé dans le récipient, on 
arrête l'opération et on reverse dans la cornue le liquide qui a dis- 
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tillé ; on appelle cette opération coliober le liquide distillé. On re- 
commence ensuite la distillation. 

Lorsque le phosphore est complètement dissous, on continue la dis- 
tillation jusqu'à ce que la liqueur de la cornue ait pris une consis- 
tance sirupeuse; il faut s'arrêter alors et verser la liqueur dans une 
capsule de platine où Ton achève la concentration; car, pour chas- 
ser les dernières portions d'eau et d'acide azotique, il faudrait ap- 
pliquer une température élevée, à laquelle Tacide phosphorique at- 
taquerait le verre de la cornue, et, par suite, deviendrait impur. 

L'acide phosphorique fondu contient il, 2 pour 100 d'eau. La 
quantité d'oxygène renfermée dans cette eau est à celle contenue 
dans l'acide phosphorique réel comme 1 : 5; de sorte que cet hydrate 
a pour formule PhO* -f 110. 

Si Ton abandonne l'acide vitreux sous une cloche, avec une quan- 
tité d'eau égale au double de celle qu'il renferme déjà, il se conver- 
tit en une masse cristaUine qui est un hydrate défini ayant pour for- 
mule PhO* + 3H0. Les mêmes cristaux se forment souvent dans une 
dissolution d'acide phosphorique convenablement concentrée. 

Enfin, si l'on met l'acide vitreux en présence d'une quantité d'eau 
seulement égale à celle qu'il renferme déjà, on obtient encore des 
cristaux qui sont différents des précédents et qui ont pour formule 
Ph05 + 2H0. . 

Ainsi nous connaissons trois hydrates bien définis de Tacide phos- 
phorique : 

1' L'acide phosphorique monohydra té.. PhO*-f HO 

2" L'acide phosphorique bihydraté PhO* + 2H0 

5** L'acide phosphorique trihydraté . . . PhO^^ + SHO. 

Chacun de ces acides donne lieu à une série de sels particuliers, 
présentant des propriétés distinctes et que nous étudierons plus loin 
en détail, lorsque nous nous occuperons des phosphates : 

1" Des phosphates monobasiques PhO' + RO 

2' Des phosphates bibasiques Ph6* + 2R0 

3* Des phosphates tribasiques PhD» + 3R0- 

On prépare quelquefois l'acide phosphorique par la calcination 
du phosphate d'ammoniaque. Ce phosphate est obtenu en décom- 
posant par l'ammoniaque le phosphate acide de chaux, que l'on 
produit en traitant les cendres d'os par l'acide sulfurique, comme 
dans la préparation du phosphore. Ce procédé est très-économi- 
que, mais l'acide que l'on obtient conserve toujours un peu d'am- 
moniaque. 
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L'acide phosphorique est un acide très-for! , moins énergique, 
cependant, à la température ordinaire, que Tacide sulfurique; 
mais, comme il est beaucoup plus fixe, il chasse toujours celui-ci 
de toutes ses combinaisons lorsqu'on élève suffisamment la tempé- 
rature. 

§ 212. On détermine la composition de l'acide phosphorique de la 
manière suivante : 

On place 10 grammes de phosphore dans un matras de verre et 
on les transforme en acide phosphorique au moyen de Tacide azo- 
tique ; on chasse par Tébullition la plus grande partie de Teau et de 
l'acide azotique en exc^s. D'un autre côté, on pèse, dans un grand 
creuset de platine, 100 grammes d'oxyde de plomb pur et on verse 
sur cet oxyde l'acide contenu dans le matras ; ayant soin de laver 
plusieurs fois ce matras avec de petites quantités d'eau distillée, et 
dé verser ces eaux de lavage dans le creuset. On évapore à sec; la 
matière desséchée se compose de l'oxyde de plomb et des acides 
phosphorique et azotique qui sont entrés en combinaison avec cet 
oxyde. Mais, si l'on calcine le creuset au rouge, l'a zotate de plomb 
se décompose, et il ne reste, avec les 100 grammes d'oxyde de 
plomb, que le poids q de l'acide phosphorique produit par les 
10 grammes de phosphore. On conclut de là que 10 grammes de 
phosphore produisent 22g«*,90 d'acide phosphorique. Ce qui donne, 
pour Pacide pliosphorique, la composition suivante : 

Phosphore 43,67 

Oxygène 56,55 

100,00 

La quantité d'eau renfermée dans les acides phosphoriques hy- 
dratés se détermine par le procédé que nous avons indiqué pour 
Pacide sulfurique (§ 156). 



. Adde phosphoreuxy PhO*. 

§ 215i Nous avons vu que, lorsque le phosphore brûle librement 
dans l'oxygène ou dans l'air atmosphérique, il se change en acide 
phosphorique. Mais on peut régler la combustion du phosphore de 
manière qu'il se produise un degré inférieur d'oxydation. Il suffît de 
faire arriver l'air très-lentement sur le phosphore chauffé \ il ne se 
produit alors que de l'acide phosphoreux. Pour réaliser cette expé- 
rience, on place un morceau de phosphore dans un tube de verre ab 
(fig. 246), effilé à Pune de ses extrémités a, de manière à ne pré- 
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senter qu'une ouverture très-petite; on met ce tube en commu- 
nication, par son extrémité b, avec un flacon aspirateur rempli 
d'eau, on chauffe le phos- F' 246 ^— 

phore et Ton fait couler très- *^* /^ 

lentement et pour ainsi dire 
goutte à goutte, Teau du fla- 
con. L'air pénètre par Torifice a; la combustion du phosphore se 
fait au moyen de l'oxygène apporté par la petite quantité d'air, et il 
ne se produit que de l'acide phosphoreux, qui vient se condenser, 
sous la forme d'un sublimé pulvérulent, dans la partie antérieure 
du tube ab. Ce sublimé peut être volatilisé, d'une place à l'autre, 
dans l'atmosphère de gaz azote qui remplit le tube. 11 prend feu 
lorsqu'on le chauffe au contact de l'air, et se change en acide phos- 
phorique. 

Le phosphore, placé dans l'air à la température ordinaire, est 
toujours environné d'une vapeur blanche qui est lumineuse dans 
l'obscurité, et qui se condense au contact de Teau en une liqueur 
acide. C'est encore de l'acide phosphoreux qui se produit principale- 
ment dans cette circonstance. Lorsqu'on veut obtenir à l'aide de ce 
procédé une quantité notable d'acide phosphoreux, on prend un 
certain nombre de tubes de 
verre, tels que ab (fîg. 247) ; ces 
tubes sont terminés en b par une 
ouverture de 1 à 2 millimétrés, 
et ils sont entièrement ouverts 
en a. Dans chacun de ces tubes, . 
on introduit un bâton de phos- 
phore, et Ton place une ving- 
taine de tubes ainsi chargés dans W^ 
un entonnoir (fig. 248) que Ton Fig. 247. Fig. 248. 

dispose sur un flacon renfermant de l'eau. Le flacon est placé sur 
une assiette, et est recouvert avec une cloche ouverte par le haut. 

Les bâtons de phosphore brûlent lentement dans l'air, à la tem- 
pérature ordinaire; Tacide phosphoreux, qui est le produit de cette 
combustion, étant plus lourd que l'air, descend dans le flacon, et 
se dissout dans l'eau ; de sorte que l'on obtient, au bout de quelques 
jours, une dissolution assez concentrée de cet acide. 

Si les bâtons de phosphore étaient placés à nu dans l'entonnoir^ 
la chaleur dégagée par la combustion lente du phosphore élèverait 
assez la température dans les parties où les bâtons sont trèsTap- 
prochés, pour déterminer la combustion vive du phosphore. Il y au- 
rait alors inflammation^ et il se produirait principalement de Tacide 
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phosphorique. Les tubes de verre qui enveloppent les bâtons de 
phosphore s opposent à cet effet; ils empêchent le contact des bâ- 
tons ; et la combustion se fait avec moins d'activité, parce que Tair 
n'arrive pas librement à la surface du corps combustible. 

Néanmoins la dissolution que Ton obtient ainsi renferme tou- 
jours une certaine quantité d'acide phosphorique. Cela tient à ce 
que l'acide phosphoreux, au contact de l'air, absorbe rapidement de 
Foxygène et se change en acide phosphorique. On conçoit, d'après 
cela, qu'il est difficile d'éviter qu'une portion de Tacide phospho- 
reux qui se produit dans l'expérience que nous venons de décrire 
ne se transforme en acide phosphorique. 

On obtient Tacide pliosplioreux très-pur en décomposant par 
l'eau le chlorure phosphoreux PhCP ; il se forme 3 équivalents d'a- 
cide chlorhydrique et 1 équivalent d'acide phosphoreux. La réaction 
est représentée par l'équation suivante : 

PhC15 + 3eO=3HCl + PhO*. 

Les acides phosphoreux et chlorhydrique restent dans la liqueur ; 
mais, en évaporant la dissolution jusqu à consistance sirupeuse, Ta- 
cide chlorhydrique se dégage ; et, si l'on place ensuite la liqueur 
concentrée sous le récipient de la machine pneumatique, eUe se 
prend souvent entièrement en une masse cristalline. Ces cristaux 
sont de l'acide phosphoreux hydraté. Leur formule est 

PhO'+SflO. 

Si l'on continue indéfiniment l'évaporation, par la chaleur, de 
l'acide phosphoreux hydraté, on reconnaît bientôt qu'il y a décom- 
position de l'acide; il se dégage un mélange de gaz hydrogène et 
d'hydrogène phosphore qui s'enflanune à l'air, et, on trouve de 
Tacide phosphorique dans la liqueur. L'eau et l'acide phosphoreux se 
décomposent simultanément; une partie de l'hydrogène provenant 
de la décomposition de l'eau se dégage ; une autre portion se com- 
bine avec le phosphore de l'acide phosphoreux décomposé, et l'oxy- 
gène de cet acide, ainsi que celui qui provient de la décomposition 
de l'eau, s'unissent à l'acide phosphoreux restant, pour le transfor- 
mer en acide phosphorique. 

§ 214. On prépare souvent l'acide phosphoreux, en faisant réagir 
le chlore^sur le phosphore, en présence de l'eau. A cet effet, on met 
au fond d'une éprouvette (fig. 249) une certaine quantité de phos- 
phore, et, par-dessus, une couche d'eau. On maintient cette éprou- 
vette dans un bain-marie à 40 ou 50", afin que le phosphore reste 
liquide; puis on fait arriver du chlore par un tube qui descend jus- 
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qu'au fond de l'éprouvette. Le chlore se combine d'abord avec le 
phosphore; mais le chlorure de phosphore se décompose immédia- 
tement, au contact de l'eau, et donne des acides phosphoreux et 
chlorhydrique. 

Il est difficile, néanmoins, 
d'obtenir ainsi de l'acide phos- 
phoreux très-pur, parce qu'un 
excès de chlore transforme ra- 
pidement, au contact de l'eau, 
l'acide phosphoreux en acide 
phosphorique. 

§ 2(5. La composition de 
l'acide phosphoreux se déduit 
facilement de celle du chlorure 
phosphoreux. Nous avons vu, 
en effet, que lorsque ce chlo- 
rure se décompose au contact Fig. 249. 
de l'eau, ses 3 équivalents de chlore sont remplacés par 3 équiva- 
lents d'oxygène. Si donc, nQiis connaissions la composition du chlo- 
rure phosphoreux, il nous serait facile, connaissant d'ailleurs les 
valeurs numériques des équivalents du chlore et de l'oxygène, de 
calculer la composition de l'acide phosphoreux. 

Or la composition élémentaire du chlorure phosphoreux peut se 
déterminer très-exactement de la manière suivante : 

Supposons que l'on prenne 10 grammes de chlorure phospho- 
reux et qu'on les décompose en les agitant avec de l'eau distillée 
dans un flacon bouché à l'émeri ; puis, que l'on détermine le poids 
de chlorure d'argent que la dissolution ainsi obtenue précipite dans 
une dissolution d'azotate d'argent employée en excès, on trouvera 
que ce poids est de 318**; 528 renfermant 7«**,743 de chlore; 10 gram- 
mes de chlorure phosphoreux renferment donc 7k*',743 de chlore; 
par suite, 100 grammes de chlorure phosphoreux sont composés 
de ^ 

Chlore . .. 77,45 

Phosphore 22,57 



ou 



100,00. 

1 éq. phosphore 587,5 

3 » chlore 1529,6 



1 » chlorure phosphoreux 1717,1. 

L'acide phosphoreux se formant au moyen du chlorure phospho- 
T. i. 18 
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reiix en remplaçant le chlore par une quantité équivalente d oxy- 
gène, il est clair qu'il doit renfermer : 

1 éq. phosphore 387,5 56,36 

3 » oxygène 300,0 43,64 

i » acide phosphoreux 687,5 100,00. 

Acide hypophosphoreuXy PhO. 

§ 216. Lorsqu'on fait bouillir du phosphore avec une dissolution 
de potasse, de soude, de baryte, ou avec du lait de chaux, Teau se 
décompose; de Thydrogène phosphore se dégage, et il se forme un 
hypophosphite de la base, lequel reste en dissolution dans la liqueur. 
Une réaction semblable a lieu lorsqu'on décompose par l'eau du 
phosphure de chaux ou de baryte. 

L'acide hypophosphoreux libre se prépare facilement au moyen 
de rhypophosphite de baryte ; il suffit de précipiter la baryte par de 
facide sulfurique versé goutte à goutte. On peut évaporer, ensuite, 
la liqueur jusqu'à consistance sirupeuse sans qu'il y ait décomposi- 
tion ; mais la dissolution ne cristallise dans aucun cas. Lorsqu'on 
chauffe davantage la liqueur sirupeuse, l'acide hypof^osphoreux se 
décompose ; il se dégage de l'hydrogène phosphore spontanénnent in- 
flammable, et il reste comme résidu de l'acide phosphorique. 

L'acide hypophosphoreux est très-avide d'oxygène; il réduit un 
grand nombre d'oxydes métalliques ; il ramène à l'état de métal les 
oxydes de mercure et de cuivre. 11 décompose l'acide sulfurique 
concentré sous l'influence d'une douce chaleur ; de l'acide sulfureux 
se dégage, et il se dépose du soufre. 

L'acide hypophosphoreux forme, avec les bases, des sels définis 
dont plusieurs cristallisent très-bien. On les obtient facilement en 
^décomposant l' hypophosphite de baryte par les sulfates solubles. 

La composition de l'acide hypophosphoreux a été déduite de 
l'analyse des hypophosphites ; on a trouvé ainsi que cet acide est 
formé de ^ 

1 éq. phosphore 387,5 79,49 

1 » oxygène 100,0 20,51 

487,5 100,00. 

Mais il est important de remarquer que tous les hypophosphites 
analysés jusqu'ici renferment de l'eau qu'on ne peut leur enlever 
sans les décomposer. Il est possible que les éléments de celte eau en- 
trent dans la couslilulion de l'acide; sa formule serait, dans ce cas. 
moins simple que celle que nous lui avons donnée» 
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Oxyde de phosphore, 

§ 217. Lorsqu^on fait brûler, dans l'air ou dans Toxygène, un 
morceau de phosphore placé dans une petite capsule, il reste tou- 
jours, après la combustion, un résidu rouge qui est un oxyde de 
phosphore, renfermant moins d'oxygène que Tacide hypophospho- 
reux. Mais ce produit n'est pas pur; il est toujours mêlé de beau- 
coup d'acide phosphorique. 

On obtient l'oxyde de phosphore plus pur, en plaçant du phos- 
phore dans une éprouvette à pied (fig. 250), remplie d'eau chaude 
pour maintenir le phosphore fondu, el faisant arriver au fond de 



Fig. 520. 




réprouvette un courant 
de gaz oxygène. Le phos- 
phore brûle alors sous 
l'eau avec ilamme ; il se 
produit de l'acide phos- 
phorique qui se dissout, 
et de l'oxyde de phos- 
phore qui nage dans la 
liqueur sous forme de 
flocons rouges. On re- 
cueille ces flocons sur 
un filtre; on les sèche 
rapidement avec du papier Joseph, après les avoir Lien lavés ; puis on 
les traite par du sulfure de carbone, qui dissout le phosphore libre 
mêlé à l'oxyde. 

L'oxyde de phosphore absorbe promptement l'oxygène de l'air et se 
change finalement en acide phosphorique. Chaufl'é à l'abri de l'air, il 
se décompose en phosphore et en acide phosphorique. 

Lorsque le phosphore est mêlé mécaniquement avec une petite 
quantité d'oxyde de pliosphore, il est beaucoup plus combustible que 
quand il est pur. On obtient souvent c^s mélanges dans les labora- 
toires lorsque l'on fond des vieux résidus de phosphore conservés 
dans des flacons mal bouchés. Nous avons déjà dit que ce phosphore 
impur est plus combustible et qu'il doit être manié avec plus de 
précaution encore que le phosphore transparent. 

Pour obtenir la composition de l'oxyde de phosphore, on en 
transforme un certain poids, par exemple 1 gramme, en acide 
phosphorique, au moyen de l'acide azotique. On ajoute ensuite à la 
liqueur un poids connu p d'oxyde de plomb, qui doit être plus que 
suffisant pour saturer l'acide phosphorique formé. On évapore à 
sec, et l'on calcine le résidu jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de 
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vapeurs rutilantes. Soit p' le poids de ce résidu, il est clair que 
(p'-^p) est le poids de Tacide phosphorique qui s'est formé. Comme 
la composition de Tacide phosphorique nous est connue, nous sa- 
vons quel est le poids q de phosphore contenu dans (p* — p) d'acide 
phosphorique, et nous conclurons de l'expérience que 1 gramme 
d'oxyde de phosphore renferme q de phosphore, et par suite (\ — q) 
d'oxygène. Les diverses analyses qui ont été faites ainsi de l'oxyde 
de phosphore ont donné des compositions assez différentes, et il 
reste encore de l'incertitude sur sa véritable formule. 

Bécapilulation des combinaisons du phosphore avec Voxygène, 
Équivalent du phosphore, 

§ 218. I^es trois composés bien définis du phosphore avec l'oxy- 
gène présentent la composition suivante : 

Acide hypophosphoreux. . . Phosphore 79,49 

Oxygène 20,51 

100,00. 

Acide phosphoreux Phosphore 56,36 

Oxygène 45,64 

100,00. 

Acide phosphorique Phosphore 43,67 

Oxygène 56,35 

100,00. 

La composition de ces substances, rapportée à une même quan- 
tité 100 de phosphore, est • 

Acide hypophosphoreux. . . Phosphore 100,00 

Oxygène.; 25,80 

125,80. 

Acide phosphoreux Phosphore 100,00 

Oxygène 77,40 

177,40. 

^ Acide phosphorique Phosphore 100,00 

Oxygène.., 129,00 

229,00. 

Les quantités d'oxygène qui, dans ces trois composés, sont com- 
binées avec la même quantité de phosphore, sont entre elles comme 
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les nombres 1:5:5. Les formules les plus simples qu'on pUisseleur 

donner sont donc 

Acide hypophosphoreux PhO 

Acide phosphoreux PhO' 

Acide phosphorique PhO* 

L'équivalent du phosphore se déduira alors de Tune quelconque 

de ces trois proportions 

20,51 : 79,49 : : 100 : x ) 

43,64 : 56,36 : : 300 : x d'où ;ï;=387,5. 

56,33 : 45,67 : : 500 : a; ) 

Les valeurs numériques des équivalents des trois composés seront 
donc 

Acide hypophosphoreux. . . . .' PhO =487,5 

Acide phosphoreux PhO'^=687,5 

Acide phosphorique PhO*=887,5. 

Il faut comparer ces équivalents théoriques avec les équivalents 
que Ton déduit immédiatement de l'analyse des sels. 

L'analyse de l'hypophosphile de plomb a montré que l'équivalent 
de Tacide hypophosphoreux était égal à 487,5; ainsi la formule PhO 
est bien celle qui convient à cet acide. 

L'examen des phosphites a conduit à une conclusion semblable 
pour l'acide phosphoreux, et a confirmé la formule PhO'. 

Quant à l'acide phosphorique, nous verrons plus loin que cet acide 
forme plusieurs séries de sels avec la même base, et qu'il faut ad* 
meltre qu'il donne trois classes de sels : 

1* Des sels dans lesquels 1 éq. d'acide sature 5 éq. de base; 
2" Des sels dans lesquels 1 éq. d'acide sature 2 éq. de base ; 
5- Des sels dans lesquels 1 éq. d'acide sature 1 éq. de base. 

La valeur numérique que Ton déduit de l'analyse de ces divers 
sels, pour l'équivalent de l'acide phosphorique, en ayant égard aux 
modes divers de saturation que nous venons d'indiquer, est tou- 
jours le nombre 887,5. Ainsi on peut admettre que l'examen dé- 
taillé des phosphates jusjtifie également la formule PhO» de l'acide 
phosphorique. 

La densité de la vapeur de phosphore a été trouvée de 4,526, par 
l'expérience directe. Il est facile de calculer quel est le volume de 
phosphore gazeux qui représente son équivalent en volume. En 
effet, partons de la composition de l'acide phosphoreux que nous 
regardons comme formé de 1 équivalent de phosphore et de 3 équi- 

18. 
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valenis d'oxygène. Les trois équivalents d'oxygène sont représentés 
par 5 volumes qui pèsent 5. (i,1056)-»3,5i()8; si donc nous posons 
la proportion 

300: 387,5:: 3,3168: 5;, 

nous trouvons, pour le poids de la vapeur de phosphore qui est 
combinée avec 3 volumes d'oxygène, a;= 4,284, qui difTère peu de 
la densité 4,326 que l'expérience a donnée pour la vapeur de phos- 
phore, fc'acide phosphoreux renferme donc 3 volumes d'oxygène et 
1 volume de vapeur de phosphore, et l'équivalent du phosphore ga- 
zeux est représenté par 1 volume. 

Dans la théorie atomique, on écrit les composés du phosphore 
avec l'oxygène de la manière suivante : 

Acide hvpophosphoreux Ph*0 ou Ph 

Acide phosphoreux Ph«0^ Ph 

Acide phosphorique Ph*0* Ph 

Deux atomes de phosphore correspondent donc à notre équiva- 
lent; par suite, le poids atomique du pliosphore est égal à 193,75. 
On a adopté ce mode de composition pane qu'il donne aux combi- 
naisons du phosphore avec l'oxygène et l'hydrogène des formules 
semblables à celles des combinaisons de l'azote avec ces mêmes 
corps. 

Si l'on partait de l'hypothèse (§ 88) que tous les gaz simples ren- 
ferment, à volume égal, le même nombre d'atomes, on arriverait à 
des formules atomiques différentes. En effet, la composition de Fa- 
cide phosphorique est différente de celle de l'acide azotique : dans 
l'acide azotique, 5 volumes d'oxygène sont combinés avec 2 volumes 
d'azote; tandis que, dans l'acide phosphorique, les 5 volumes d'oxy- 
gène sont combinés avec 1 volume seulement de vapeur de phos- 
phore. Si donc on écrit la formule atomique de l'acide azotique 
Az*0*, il faudra, pour rester fidèle à l'hypothèse que nous venons 
de rappeler, écrire la formule de l'acide phosphorique PhO*. Les for- 
mules des deux acides, et, par suite, celles des autres combinaisons 
de l'azote et du phosphore, ne seraient donc plus semblables. 

COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC L'HYDROGÈNE. 

§ 219. Le phosphore et l'hydrogène se combinent en trois propor- 
tions : 1" une combinaison gazeuse que nous appellerons gaz hydro* 
gène phosphore; 2** un composé liquide plus riche en phosphore : 
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3* un composé solide qui renferme la plus grande proportion de 
phosphore. 

Le gaz hydrogène phos- 
phore s'obtient par plusieurs 
procédés. 

V On remplit aux trois 
quarts un petit matras d'une 
dissolution concentrée de 
potasse caustique (fîg. 251), 
on y ajoute quelques frag- 
ments de phosphore, et Ton 
chauffe. Il se dégage bientôt 
des petites bulles de gaz qui ^*&- ^^• 

s'enflamment aussitôt qu'elles arrivent à l'air. On laisse perdre une 
petite quantité de gaz avant d'adapterje tube abducteur, afin de 
chasser l'air du ballon. Cette . précaution est indispensable : si l'on 
bouchait immédiatement le ballon, le gaz inflammable, au contact 
de l'air du ballon, pourrait occasionner une explosion. On fait dé- 
gager le gaz sous l'eau; chaque bulle qui arrive dans l'air s'en- 
flamme et produit une couronne de vapeurs blanches qui s'élargit à 
mesure qu'elle s'élève dans l'air ; ces couronnes sont fort régulières 
quand l'air est tranquille. Si l'on fait dégager les bulles dans une 
cloche renfermant du gaz oxygène, la flamme est beaucoup plus 
vive ; mais cette expérience deinande à être faite avec précaution : le 
gaz phosphore ne doit arriver que par petites bulles, autrement il 
pourrait y avoir explosion. 

La théorie de*-cette réaction est la suivante : le phosphore seul ne 
décompose pas l'eau ; mais, quand il se trouve en présence de la po- 
tasse, l'affinité de cette base pour l'acide hypophosphoreux, qui est 
un des produits de la réaction, détermine cette réaction de la même 
manière que, dans la préparation du gaz hydrogène, la présence de 
l'acide sulfurique' détermine la décomposition de l'eau par le zinc, à 
la température ordinaire (§ 69). Une portion du phosphore se com- 
bine avec Poxy^ène pour former Pacide hypophosphoreux qui, avec 
la potasse, produit de Phypophosphite de potasse ; Phydrogène se 
combine avec une autre portion de phosphore et se dégage à Pétat 
d'hydrogène phosphore. 

Le gaz que l'on obtient ainsi est souvent mélangé de gaz hydro- 
gène hbre. On le reconnaît en introduisant dans la cloche qui ren- 
ferme le gaz une dissolution de sulfate de cuivre qui absorbe Phy- 
drogène phosphore et laisse Phydrogène libre. Là présence de ce 
dernier gaz s'explique de la manière suivante : si Pon chauffe une 
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dissolution d'hypophosphite de potasse en présence d'un excès de 
potasse, il y a décomposition de l'eau; l'oxygène fait passer Fhypo- 
phosphite de potasse à Télat de phosphate, et l'hydrogène se dégage. 
On conçoit que cette réaction doive avoir Heu en même temps que 
la première, dans le procédé de préparation que nous venons de dé- 
crire. 

On peut remplacer la dissolution de potasse par de la chaux hy- 
dratée. On fait une pâte avec de la chaux éteinte et de l'eau, et Ton 
en forme des petites boulettes dans chacune desquelles on renferme 
un fragment de phosphore. On place un certain nombre de ces bou- 
lettes dans un petit matras que l'on chauffe; le phosphore fond et 
produit une réaction semblable à celle que nous avons décrite. 

Mais le meilleur procédé, celui qui donne le gaz le plus pur, con- 
siste à décomposer le phosphure de chaux par l'eau. Ce phosphure 
se prépare en chauffant de Ja chaux dans un courant de vapeur de 
phosphore. On fait des boulettes avec de la chaux hydratée et on 
les calcine. On remplit avec ces boulettes un tube de verre peu 
fusible, fermé par un bout, et au fond duquel on a placé quel- 
ques fragments de phosphore ; on chauffe le tube au rouge, puis on 
approche quelques charbons de l'extrémité qui renferme le phos- 
phore. Le phosphore en vapeur traverse le tube et se combine avec 
la chaux. 

Quand on veut obtenir une grande quantité de ce «corps, on 
remplit de boulettes de chaux un grand creuset de terre (fig. 252) 
dont le fond est percé d'un trou dans lequel 
on engage le col d'un petit ballon renfermant 
du phosphore. Le creuset est placé sur la 
grille d'un fourneau, de telle sorte que le 
ballon renfermant le phosphore se trouve au- 
dessous de la grille. Ou chauffe le creuset au 
rouge vif, puis on approche quelques char- 
bons du ballon de manière* à distiller lente- 
ment le phosphore. Les vapeurs de phosphore 
passent dans le creuset et se coinbinent avec 
la chaux. 
11 sufîîj de jeter dans l'eau le phosphure 
— de chaux (fig. 'J53) pour que la réaction com- 
Fig. 252. mence immédiatement; de Thydrogène phos- 

phore spontanément inflammable se dégage. 

§ 220. Le gaz hydrogène phosphore est un gaz incolore, d'une 
odeur extrêmement fétide et caractéristique; sa densité est i,i85: 
l'eau en dissout une très-petite quantité. Si l'on conserve ce gaz 
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pendant quelque temps sur le mercure, il subit une altération re- 
marquable. Il se dépose sur les parois de la cloche un faible dépôt 
brun, et le gaz a perdu la propriété de s'enflammer spontanément 
au contact de Tair. Le volume du gaz a changé à 
peine, et, si l'on en fait lanalyse, on lui trouve à 
très-peu près la même composition. 

On obtient immédiatement ce gaz, non spontané- 
ment inflammable, en décomposant le phosphure de 
chaux non par Teau, mais par Tacide chlorhydrique. 
On Fobtient également en chauff*ant les acides phos- 
phoreux et hypophosphoreux. Ces acides sont hy- 
dratés ; sous l'influence de la chaleur, Tacide et Feau 
se décomposent à la fois, une partie de Tacide aban- ^'^' ^^* 
donne son phosphore, qui se combine avec l'hydrogène pour former 
de l'hydrogène phosphore, tandis que son oxygène se combine avec 
une autre portion de Tacide et la change en acide phosphorique. 

Cette diffiérence*, dans la manière de se comporter, du gaz hydro- 
gène phospjioré, préparé par l'une ou l'autre de ces méthodes, tient 
à la présence, dans le gaz spontanément inflammable, d'une petite 
quantité d'un autre hydrogène phosphore, plus riche en phosphore, 
qui peut être liquéfié à une basse température, et qui s'enflamme 
aussitôt qu'il arrive au contact de l'air. Pour séparer ce liquide, il 
suffit de faire passer le gaz hydrogène phosphore, spontanément 
inflammable, à travers un tube en U refroidi dans un mélange ré- 
frigérant; il se condense à la fois, dans ce tube, de l'eau qui se soli- 
difie, et un liquide incolore que l'on peut séparer en le faisant cou- 
ler dans la partie du tube où il ne s'est pas congelé d'eau et fermant 
ensuite ce tube à la lampe. Le gaz qui sort du tube en U a perdu la 
propriété de s'enflammer à l'air. 

Le phosphure d'hydrogène liquide est très-peu stable; il ne se 
conserve que dans l'obscurité et se décompose très-promptement, à 
la lumière, en gaz hydrogène phosphore, et en un corps solide, jaune 
orangé, qui est un troisième phosphure d'hydrogène renfermant 
encore plus de phosphore que le phosphure liquide. C'est ce même 
corps qui se dépose sur les parois des cloches dans lesquelles on con- 
serve du gaz hydrogène spontanément inflammable, lequel perd par 
là cette propriété. 

Le phosphure d'hydrogène liquide se décompose beaucoup plus 

* C'est M. Paul Thénard qui a, le premier, isolé le phosphure d'hydrogène liquide, 
dont les vapeurs rendent le gaz hydrogène phosphore spontanément inflammable; 
il a explique ainsi les anomalies que l'on avait reconnues dans les propriétés de 
ce gaz. 
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facilement au contact de certains acides, tels que Tacide chlorhy- 
drique, etc.; c'est pour cela qu'on obtient toujours du gaz non spon- 
tanément inflammable, quand on décompose le phosphure de chaux 
par Tacide chlorhydrique. 

Le gaz hydrogène phosphore pur, bien dépouillé de phosphure 
liquide, n'est pas spontanément inflammable à la température or- 
dinaire; mais il suffît d'une faible élévation de température pour 
rendre sa combustion facile; ainsi, chauiTé à 100% il s'enflamme à 
l'air. 

Beaucoup de corps font perdre très-promptement au gaz hydrogène 
phosphore sa propriété d'être spontanément inflammable ; ce sont 
ceux qui décomposent facilement le phosphure liquide. D'autres corps, 
principalement des corps oxydants, tels que le deutoxyde d'azote, etc., 
rendent, au contraire, à ce gaz son inflammabilité spontanée, en 
déicomposant une petite quantité du gaz hydrogène phosphore, lui 
enlevant une portion de son hydrogène, et le faisant passer ainsi à 
l'état d'hydrure de phosphore liquide qui reste en vapeur dans le 
gaz non décomposé. 

Une expérience très-simple montre que c'est la présence du phos- 
phure liquide en vapeur dans le gaz hydrogène phosphore qui donne 
à ce dernier gaz la propriété de s'enflammer spontanément au con- 
tact de l'air, à la température ordinaire. On peut, en effet, commu- 
niquer cette propriété à tous les gaz combustibles en leur ajoutant 
une très-petite quantité de vapeur de phosphure liquide. Ainsi, si 
l'on introduit dans une cloche pleine de gaz hydrogène une goutte 
de phosphure d'hydrogène liquide, on obtient un mélange gazeux 
qui s'enflamme immédiatement au contact de l'air. Ce sont les va- 
peurs de phosphure liquide qui prennent feu et qui communiquent 
l'inflammation au gaz hydrogène. 

§ 221 . On analyse le gaz hydrogène phosphore en faisant passer 



ce gaz à travers un premier tube A (fig. 254), rempli de cuivre 
cliautré au rouge; le gaz est décomposé, le cuivre s'empare du phos- 
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phore, et l'hydrogène devient lilMre. Ce dernier gaz traverse alors un 
second tube B chauffé au rouge, et rempli d'oxyde de cuivre dans 
lequel il se brûle. Il se forme de Teau qui se condense dans un 
tube C rempli de ponce sulfurique. Le premier tube A a été pesé 
avant Texpérience; on le pèse après; Taugmentation de poids donne 
la quantité de phosphore. Pour que le tube A ne soit pas altéré 
pendant l'expérience, on le chauffe avec des lampes à alcool, dis- 
posées comme le montre la figure. Il est nécessaire également de 
remplir les tubes , de gaz azote avant de commencer Texpérience, et 
de les balayer de nouveau avec, ce gaz à la fin. Cette opération 
s'exécute facilement avec un gazomètre rempli de gaz azote que l'on 
peut mettre en communication avec l'extrémité a du tube A. On a 
trouvé ainsi que 400 parties en poids de gaz hydrogène phosphore 
renferment : 

Hydrogène 8,82 

Phosphore 91,18 

ioo,oo7 

Cette composition correspond à la suivante en volumes : 

1 I vol. hydrogène 0,1052 

I vol. vapeur de phosphore ^ . . . 1 ,0710 

1,1742; 

en [effet, la densilé du gaz hydrogène phosphore a été trouvée par 
l'expérience de 1,185. 

Nous avons vu plus haut que 1 volume de gaz ammoniac ren- 
ferme également l * volume de gaz hydrogène, mais qu'il contient 
* volume de gaz azote, tandis que ThydrogAne phosphore renferme 
seulement \ volume de vapeur de phosphore. Nous avons dit que 
les composés de l'azote et du phosphore se correspondaient com- 
plètement; il se présente donc ici, entre l'ammoniaque et l'hydro- 
gène phosphore, une anomalie toute semblable à celle que nous avons, 
déjà rencx)ntrée, entre le gaz acide sulfhydrique et la vapeur d'eau 
{§ 152). On fait disparaître celte anomalie, en supposant que la 
vapeur de phosphore est formée par un groupe de deux molécules 
chimiques. 

Nous avons adopté le nombre 387,5 pour l'équivalent du phos- 
phore; calculons donc la composition du gaz hydrogène phosphore 
par rapport au poids 387,5 de phosphore. Nous poserons la pro-* 
portion 

91,18 :8,82 :: 587,5-^, 
d'où ar-- 37,50, 
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Or 37,50 d'hydrogène représentent 3 équivalents d'hydrogène. 
Le gaz hydrogène phosphore renferme donc : 

1 éq. phosphore 387.50 

5 » hydrogène * 37,50 

4 > hydrogène phosphore 425,00. 

La composition du phosphure d'hydrogène liquide a été déterminée 
d'après la quantité de phosphure solide et de gaz hydrogène phos- 
phore qu'il donne en se décomposant. Cette composition est repré- 
sentée en équivalents par PhH*. 

Enfin, on détermine la composition du phosphure solide en cher- 
chant 4e volume de gaz hydrogène que donne un poids connu de ce 
phosphure, lorsqu'on le décompose par du cuivre métallique dans un 
tube chauffé au rouge. La formule du phosphure solide en équiva- 
lents est Ph«H. 

COMBINAISON DU PHOSPHORE AVEC L'AZOTE. 

Phosphure d'azote, Az'Ph. 

§ 222. Si Ton fait passer du gaz ammoniac sec à travers du chlo- 
rure liquide de phosphore PliCF, le gaz est absorbé en grande quan- 
tité et l'on obtient un corps cristaUisé blanc qui a pour formule : 

Ce corps, au contact de l'eau, se change en phosphite d anmio- 
niaque et en chlorhydrate d'ammoniaque, d'après la réaction sui- 
vante : 

PhCP.4AzH' + 4nO «= 5 (AzE'.HCl) + (AzH^HO) PhO'. 

Si Ton chauffe ce produit dans une petite cornue, différents gaz 
se dégagent, et il se sublime une grande quantité de sel ammoniac. 
On chauffe jusqu'à ce que le dégagement s'arrête, et Ton obtient, au 
fond de la cornue, un résidu blanc qui est du phosphure d'azofe. 

Le phosphure d'azote supporte la chaleur rouge sans se décom- 
poser et sans se volatiliser ni se fondre ; il est insoluble dans l'eau 
et dans presque tous les acides. Son analyse se fait facilement en 
chauffant un poids connu de ce corps, mélangé avec de l'oxyde de 
cuivre, dans l'appareil qui nous a servi pour doser l'azote renfermé 
dans Tazotate de plomb (§ 108). On trouve ainsi qu'il est formé de 

1 éq. phosphore 387,5 52,54 

2 » azote 350,0 _47^6_ 

737,5 100,00. 
Sa formule est donc Az'Ph. 
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COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC LE SOUFlîE. 

§ "À"!^. Le soufre et le phosphore se combinent en pUisieui-s pro- 
portions. Lorsqu'on met en contact un morceau de soulVe et un 
morceau de phosphore, et qu'on chauffe légèrement pour déterminer 
leur fusion, la combinaison a lieu avec dégagement de chaleur, et 
quelquefois il survient une explosion ; celte expérience est dange- 
reuse et ne doit être faite qu'avec de grandes précautions. Pour la 
faire sans danger, on place du phosphore sous Teau, dans un baUon 
de verre, on chauffe jusqu'à ce qu'il soit fondu; puis on introduit 
successivement le soufre par petits fragments. On peut ainsi com- 
biner au phosphore une proportion considérable de soufre sans que 
la matière perde son état liquide; mais, si on la laisse refroidir, 
une partie considérable du soufre se sépare par cristallisation. Si, au 
contraire, on ajoute peu de soufre, et que le phosphore soit en ex- 
cès, c'est le phosphore qui cristallise pendant le refroidissement de 
la liqueur. * 

En combinant i équivalent de pliosphore avec 1 équivalent de 
soufre, c'est-à-dire 1 partie en poîds de phosphore et 2 parties de 
soufre, on obtient un produit qui est encore liquide à -+- 5", mais 
qui se solidilie au-dessous, sans présenter de cristallisation régu- 
lière. 

Le phosphore forme avec le soufre un grand nombre de combi-. 
liaisons définies qui correspondent en général à celles qu'il donne 
avec l'oxygène; mais, comme ces combinaisons sont souvent plus 
combustibles que le phosphore isolé, il faut les manier avec beaucoup 
de précautions. 

COMBLNAISONS DU PHOSPHORE AVEC LE CHLORE. 

§ 224. Le chlore et le phosphore se contbinent en deux propor- 
tions. Ces combinaisons ont pour formule^ PhCP et PhCl* et corres- 
pondent aux acides phosphoreux, PhO', et phosphorique, PhO*. 

L'appareil que l'on emploie pour leur préparation est semblable 
à celui que nous avons décrit (§ 187) pour préparer les chlorures de 
soufre. Le phosphore est placé dans la cornue tubulée 1) (fig. 255). 
La combinaison du phosphore avec le chlore s'opère avec une grande 
élévation de température et souvent avec flamme. Un fragment de 
phosphore placé dans une petite capsule, et auquel on a mis le feu, 
continue à brûler avec une flamme verdàtre lorsqu'on le plonge dans 
un flacon rempli de chlore. 

La haute température qui se développe pendant la combinaison 

T. I. iO 
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détermine souvent la rupture deja cornue tubulée; on l'évite en 
plaçant au fond de cette cornue une couche de sable sur laquelle on 



place le phosphore. Pour éviter la formation du perchlorure, il est 
nécessaire de chauffer la cornue jusque près de lebullition du phos- 
phore. Le chlore se trouve alors constamment dans une atmosphère 
de phosphore en excès, et le chlorure phosphoreux distille à mesure 
qu'il se produit. On arrête l'opération avant que tout le phosphore 
ait disparu. Le liquide distillé renferme en dissolution du phosphore 
•que l'on sépare par une nouvelle distillation. 

Le chlorure phosphoreux est un liquide incolore, très-limpide, 
ayant une densité de 1,45 ; il bout à IS", La densité de sa vapeur 
est 4,742. 

Au contact de l'eau, le chlorure phosphoreux produit de l'acide 
chlorhydrique et de l'acide phosphoreux ; nous avons vu comment 
on utiUse cette propriété pour en faire l'analyse; nous avons trouvé 
ainsi (§ 215) que le chlorure phosphoreux est composé de 

1 éq. phosphore 587,5 22,56 

5 » chlore 1529,6 77,44 . 

1717,1 100,00 

1 volume de chlorure phosphoreux se compose de 

J vol. vapeur de phosphore ^- = 1 ,0710 

^ » chlore 5.6600 

4,7510. 
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La densité théorique de sa vapeur est donc 4,731, qui est identi- 
que avec celle gue Texpérience directe a donnée. 

§ 225. Le chlorure phosphoreux, soumis à l'action du chlore, en 
absorbe une grande quantité et finit par se transformer en une ma- 
tière blanche cristalline qui est le chlorure piiosphorique ou perchlo- 
rare de phosphore. Cette matière bout vers 148% son point de fusion 
se trouve à peu près à la même température ; de sorte que le chlo- 
rare phosphorique, sous la pression ordinaire de Tatmosphère, passe 
immédiatement de Tétat solide à Tétat gazeux. 

Au contact de Teau, le chlorure phosphorique se change eu acide 
chlorhydrique et en acide phosphorique, d'après la relation : 

PhCl5 + 5HO = PliO* + 5Ha 

L'analyse de ce composé peut se faire de la même manière que 
celle du chlorure phosphoreux; mais On peut aussi déduire sa com- 
position de celle de Tacide phosphorique, que nous avons déterminée 
directement ; il suffit de remplacer les 5 équivalents d'oxygène de 
Tacide phosphorique par 5 équivalents de chlore. On aura ainsi 

1 éq. phosphore 587,5 14,88 

5 » chlore 2216,0 85,12 

2603,5 i 00,00. 

La densité de la vapeur du perchlorure de phosphore a été trou- 
vée de 3,66. 

2 volumes de vapeur de perchlorure de phosphore sont donc com- 
posés de 

{ vol. vapeur de phosphore 1,071 

2 I » clilore 6,100 

7.171. 

On peut le considérer comme formé par la combinaison de 

1 vol. chlorure phosphoreux. »....*.«**.*. 4,751 
1 » chlore. 2,440 

7,171 
dont la moitié égale 5,59, sans condensation. 

COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC LIODE. 

g 226. L'iode et le phosphore, chauffés ensemble, se combinent 
;ivec dégagement de chaleur. Traitées par Teau, ces combinaisons se 
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détruisent en produisant de Facide iodhydrique, des acides phospho- 
reux et phosphorique. Nous avons utilisé cette réaction pour prépa- 
rer le gaz acide iodhydrique (§ 199). 

On obtient des composés définis et Irés-bien cristallisés en fai- 
sant dissoudre F iode et le phosphore dans du sulfure de cirbone, et 
refroidissant le mélange dans de la. glace. On a isolé ainsi un iodiu% 
de phosphore Phlo* cristallisé en longs prismes aplatis d'un rouge 
doré, et un iodure Phlo* en cristaux d'un rouge plus foncé. 

Chlomxyde de phosphore. 

% 226 bis. Lorsqu'on abandonne du perchlorure de phosphore 
dans un ballon à long col, où Ton introduit en même temps un tube 
rempli d'eau, il se dégage de l'acide chlorhydrique, et il se forme un 
liquide plus dense que l'eau, qui a pour formule PhCTO*. On le pu- 
rifie par la.disliflation, en rejetant les premiers produits qui renfer- 
ment de l'acide chlorhydrique. Le chloroxyde de phosphore bout à 
1 iO* ; sa densité est 1 ,7 ; il se décompose au contact de l'eau et donne 
des acides chlorhydrique et phosphorique. 

Chlorosulfiire de phosphore, 

§ 226 1er. Ce composé correspond au chloroxyde, car sa formule 
est PhCl'S*. Pour l'obtenir, on chauffe doucement le chlorure de sou- 
fre S*C1 dans une cornue tubulée, par laquelle on fait passer un cou- 
rant lent de gaz acide carbonique. On y introduit, successivement, de 
petits fragments de phosphore, qui déterminent une telle élévation 
de température, qu'une portion du liquide distille. On cesse d'ajouter 
le phosphore lorsqu'il s'est formé un dépôt abondant de soufre. On 
fait alors bouillir le liquide de la cornue, et l'on continue la distilla- 
tion jusqu'à ce qu'il prenne l'apparence du soufre fondu. Le liquide 
condensé dans le récipient se compose de chlorure phosphoreux et de 
chlorosulfure de phosphore. On soumet ce mélange à une nouvelle 
distillation ; le chlorure phosphoreux distille le premier. Lorsque le 
liquide bouillant marque une température de 126% le chlorosulfure 
PhCl'S* distille seul. 
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ARSENIC. 

Équivalent = 937,5. 

§ 227. L'arsenic ressemble complètement aux métaux par ses prc- 
priétcs physique3; mais ses combinaisons présentent une telle analogie 
avec les combinaisons correspondantes du phosphore, qu'il est conve- 
nable de ne pas séparer Tétude de ces deux corps. 

L'arsenic est d'un gris de fer, très-cassant ; il possède l'éclat mé- 
tallique; sa densité est 5,8 environ. Chauffé jusqu'au rouge sombre, 
l'arsenic se sublime immédiatement sans fondre, de sorte qu'il pa- 
raît, au premier abord, ne pouvoir prendre que l'état solide et l'état 
gazeux. Cela tient seulement à ce que la température de la fusion de 
l'arsenic est três-rapprochée de celle à laquelle il bout sous la pres- 
sion de l'atmosphère. Les corps volatils émettent des vapeurs bien 
au-dessous de leur température d'ébullition ; cette propriété appar- 
tient aussi bien aux corps solides qu'aux corps hquides. L'arsenic 
donnera donc des vapeurs abondantes à une température un peu in- 
férieure à son point d'ébullition, et pourra se sublimer entièrement 
sans atteindre la température de fusion. 

Mais on peut augmeiiter à volonté la distance entre le point de 
, fusion d'un corps et son point d'ébullition. En effet, le point d'ébul- 
lition d'un corps est la température à laquelle la tension de sa va- 
peur fait équillibre à la pression qui s'exerce sur lui; en augmen- 
tant cette pression, on fait donc nécessairement monter le point 
d'ébullition, tandis qu'on n'influe, que très-faiblement sur le point de 
fusion. On obtient en effet l'arsenic fondu si, au lieu de le chauffer 
dans un tube ouvert, on le chauffe dans un tube de verre épais fermé 
hermétiquement à la lampe; la pression plus élevée qui existe alors 
dans le tube s'oppose à l'ébullition de l'arsenic, el ce corps peut fon- 
dre longtemps avant de bouillir. 

Réciproquement, il est évident qu'un corps solide volatil peut tou- 
jours être mis sous une pression assez faible pour qu'il entre en 
ébullition à une température plus basse que celle à laquelle il fond. 
Ainsi la glace, à la température de — i*, possède une force élastique 
de vapeur représentée par 4""',27 ; en d'autres ternies, elle bout à la 
température de — l'* sous la pression de 4'"™,27. La glace pourra 
donc se volatiliser entièrement par ébullition sous cette faible pres- 
sion, sans qu'elle atteigne la température de sa fusion, qui est 0*. 

La vapeur d'arsenic est incolore, elle a une odeur d'ail très-carac- 
téristique : pour développer cette odeur, il suffit de projeter une pin- 
cée de poudre d'arsenic sur un charbon incandescent. La densité de 
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cette vapeur est 10,37. La vapeur d'arsenic se dépose toujours sous 
forme de cristaux, et il est facile d'obtenir l'arsenic cristallisé par 
voie de sublimation. A cet effet, on met une certaine quantité d'ar- 
senic dans une cornue en grès, de manière à ne remplir que le tiers 
de la panse environ ; on place cette cornue sur un fourneau, et l'on 
n'entoure de charbons que la partie inférieure. Afin que Tair exté- 
rieur ne pénètre pas trop facilement dans la cornue, on rétrécit 
l'ouverture en y adaptant un bouchon percé d'un petit trou; l'arse- 
nic sublimé vient se condenser dans la partie supérieure de la cor- 
nue et dans le col. Lorsque l'opération est terminée, on laisse re- 
froidir complètement la cornue, on la casse, et l'on en trouve le 
dôme rempli de cristaux très-brillants. Ces cristaux sont des rhom- 
boèdres de l'angle de 85° 4'; mais, comme ils sont ordinairement 
groupés, il est souvent difficile de i^econnaître leur fornie. 

L'arsenic s'oxyde à l'air, même à la température ordinaire; sa 
surface se ternit et se couvre d'une poussière noirâtre. On lui rend 
facilement son éclat métallique en le laissant pendant quelques heu- 
res dans une dissolution de chlore. 

L'arsenic est combustible, il brûle avec une flanmie livide; le pro- 
duit de la combustion est de ïacide arsénieux. C'est cet acide arsé- 
nieux que l'on appelle communément arsenic; il est obtenu dans 
les arts métallurgiques par le grillage des arséniures métalliques. 
L'acide arsénieux est facilement décomposé par le charbon, qui lui 
enlève son oxygène et le ramène à l'état d'arsenic métallique. 

Dans les arts, on prépare l'arsenic métallique en décomposant par 
la chaleur un composé d'arsenic, de soufre et de fer que l'on trouve 
dans la nature, et qui est appelé mispickel par les minéralogistes. 
On met cette matière dans des tuyaux de terre cuite de 1 mètre en- 
viron de longueur et de 3 décimètres de diamètre; on y ajoute quel- 
ques fragments de tôle ou de fonte de fer qui ont pour but de retenir 
plus complètement le soufre, et l'on recouvre ce premier tuyau d'un 
second plus court et plus large qui sert de récipient. Un certain 
nombre de ces tuyaux sont placés dans un même fourneau et chauffés 
jusqu'à une bonne chaleur rouge. L'arséniosulfure de fer se change 
en sulfure de fer, et l'arsenic se sublime dans le récipient. On le 
puri e en le distillant une seconde fois avec nn peu de charbon. 

COMBINAISONS DE L'ARSENIC AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 228. On connaît deux combinaisons de l'arsenic avec l'ox^'gène : 
l'une d'elles correspond à l'acide phosphoreux, l'autre à l'acide phos- 
phorique. 
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Acide arsénietix, AsO^. 

§ 229. Lorsque l'arsenic est chauflë dans un courant d'air atmo- 
sphérique ou d'oxygène, il se transforme en une matière blanche 
qui se sublime ; c'est l'acide arsénieux. Cette matière se trouve dans 
le commerce; on l'emploie en grande quantité dans la peinture, 
principalement à l'état d'arsénite de cuivre qui fournit une belle 
couleur verte. 

On prépare l'acide arsénieux par le grillage * de certains arsénio- 
sulfures métalliques, tels que les arséniosulfures de fer, de nickel et 
de cobalt. Le plus souvent le but principal du traitement est l'ex- 
traction du métal qui est combiné avec l'arsenic ; c'est ce qui arrive 
toujours lorsqu'on traite les arséniosulfures de cobalt et de nickel. 
Le minerai est placé ordinairement sur la sole d'un fourneau à ré- 
verbère, traversé par le courant d'air chaud qui a passé par la grille; 
le soufre se change en acide sulfureux, l'arsenic en acide arsénieux. 
L'acide sulfureux se dégage par la cheminée, tandis que l'acide arsé- 
nieux se condense dans des conduits que l'on a soin d'interposer en- 
tre le fourneau et la cheminée. Pour obtenir l'acide arsénieux pur, 
il suffit de soumettre l'acide brut obtenu dans c«tte opération à 
une nouvelle sublimation dans des tubes en tôle. 

L'acide arsénieux, fraîchement préparé, se présente sous la forme 
de masses vitreuses parfaitement incolores; mais les fragments, 
abandonnés à eux-mêmes pendant quelque temps, deviennent opa- 
ques et prennent l'apparence de la porcelaine. Ce changement ne 
s'opère que successivement de la surface au centre des fragments, et, 
lorsqu'on casse des morceaux qui présentent, à Textérieur, l'aspect 
de la porcelaine, on trouve souvent qu'ils sont encore vitreux à l'in- 
térieur. 

L'acide vitreux et l'acide porcelanique sont deux états isomériques 
de la même matière; on ne constate aucun changement de poids 
pendant cette transformation ; mais l'acide arsénieux, dans ces deux 
modifications, présente des propriétés notablement différentes. 

L'acide vitreux est trois fois plus soluble dans l'eau que l'acide 
opaque, et il se dissout plus rapidement. 

L'acide opaque se transforme fin acide vitreux par une ébuUition 
prolongée avec l'eau. 4 litre d'eau bouillante dissout environ 
liO grammes d'acide arsénieux vitreux. 

Sous l'influence de Teaii et d'une basse température, l'acide vi- 

* On appelle griller une suMavfle, la chauffer au contact de l'air de manière à 
la combiner avec l'oxygène. , 
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treux se transforme en acide opaque; ainsi une dissolution d'acide 
arséniaui faite avec de Facide vitreux finit, au bout d'un certain 
temps, par s'abaisser au point de saturation qui appartient à l'acide 
opaque. 

La division mécanique transforme Tacide vitreux en acide opaque; 
de sorte que, si l'on réduit en poudre très-fine l'acide vitreux, on ne 
lui trouve plus que la solubilité de l'acide opaque. 

La dissolution d'acide arsénieux rougit la teinture de tournesol, 
mais seulement à la manière des acides faibles. 

L'acide arsénieux se dissout plus facilement, et en plus grande 
quantité, dans l'acide chlorhydrique étendu que dans l'eau pure. 

L'acide arsénieux n'a pas d'odeur sensible à la température ordi- 
naire; un fragment, jeté sur une brique chauffée, se volatilise eu 
fumée blanche, en répandant une odeur peu prononcée; mais, si on 
place ce fragment sur un charbon incandescent, on sent inunédiate- 
ment une odeur d'aïl très-forte. Cette odeur est produite par la va- 
peur d'arsenic métallique, le charbon ayant décomposé une portion 
de l'acide arsénieux. 

On peut obtenir la composition de l'acide arsénieux en détermi- 
nant l'augmentation de poids subie par un poids connu d'arsenic que 
l'on transforme en acide arsénieux, en le chauffant dans un courant 
de gaz oxygène; mais il vaut mieux déduire cette composition de l'a- 
nalyse du protochlorure d'arsenic, conmie nous avons déduit la com- 
position de l'acide phosphoreux de l'analyse du protochlorure de phos- 
phore (§ 215). Le chlorure d'arsenic se décompose, en effet, au 
contact de l'eau en acide arsénieux et en acide chlorhydrique. On 
trouve ainsi que l'acide arsénieux est formé de 

Arsenic 957,50 75,75 

Oxygène 500,00 2^,25 

1257,50 100,00. 

Acide arsénique, AsO*. 

§ 250. On obtient l'acide arsénique en faisant bouillir l'acide ar- 
sénieux avec de l'eau régale en excès; on évapore ensuite, à sec. 
pour chasser les acides chlorhydrique et azotique. Le résidu dess> 
ché est formé d'acide arsénique anhydre ; il ne se dissout que lente- 
ment dans l'eau, bien que l'acide hydraté s'y dissolve en grande 
quantité. La dissolution, soumise à une évaporation lente, laisse 
déposer de gros cristaux qui sont de l'acide arsénique trihydraU». 
Ces cristaux se dissolvent facilement dans l'eau, et ils sont déliques- 
* cents à l'air. 
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L'acide arsénique, chauffé au rouge sombre, se décompose en 
acide arsénieux qui se sublime, et en oxygène qui se dégage. 

La composition de l'acide arsénique se détermine facilement en 
cherchant le poids d'acide arsénique que donne 1 gramme dacide 
arsénieux. 

A cet effet, on chauffe 1 gramme d'acide arsénieux avec de l'acide 
azotique concentré; on évapore presque à sec, puis on ajoute 
10 grammes d'oxyde de plomb; on dessèche complètement, et l'on 
calcine le résidu. Ce résidu se compose des 10 grammes d'oxyde de 
plomb, augmentés du poids p d*acide arsénique produit par 1 gramme 
d'acide arsénieux. 1 gramme d'acide arsénieux absorde donc (p— 1) 
gramme d'oxygène pour se changer on acide arsénique. On trouve 
ainsi que l'acide arsénique est formé do 

1 éq. arsenic 937,50 05,22 

5 » oxygène 500,00 34,'i8 

i • flcide arsénique 1437,50 100,00. 

Lorsqu'on expose à l'air humide de l'arsenic réduit en poudre 
fine, il se change en une matière noire qui est considérée par quel- 
ques chimistes comme un oxyde particulier renfermant moins d'oxy- 
gène que l'acide arsénieux. Cette matière, chauffée dans un tube 
fermé, se change en arsenic et en acide arsénieux. 

COMBIXAISOXS DE L'ARSENIC AVEC L'HYDROGÈNE. 

§ 231 . On connaît deux combinaisons de l'arsenic avec l'hydro- 
gène; la première est gazeuse, et porte le nom de gaz hydrogène 
arsénié; la seconde est solide. 

On prépare le gaz hydrogène arsénié en traitant de l'arséninre 
d'étain par Tacide chlorhydrique concentré. Cet arséniure sobtient 
en fondant dans un creuset 3 parties d'étain avec ! partie d'arsenic. 
On place l'arséniure pulvérisé dans un petit matras, et l'on verse 
l'acide chlorhydrique par un tube en S ; le dégagement ( ommence à 
froid, on l'active avec quelques charbons. Il se produit du chlorure 
d'étain qui reste dans le matras, et du gaz hydrogène arsénié qui se 
dégage. Le gaz que l'on obtient ainsi est toujours mélangé de gaz 
hydrogène libre. Cela tient à ce que tout létain n'est pas en touï- 
binaison avec l'arsenic, et que le métal libre dégage de l'hydrogène 
avec l'acide chlorhydrique. On constate facilement la présence du 
gaz hydrogène, en introduisant dans la cloche une dissolution de 
sulfate de cuivre qui absorbe l'hydrogène arsénié. 

lu. 
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L'hydrogène arsénié forme un gaz incolore, d'une odeur nauséa- 
bonde particulière. Sa densité est 2,69. Il se liquéfie vers — 30* sous 
la pression ordinaire. Mis en présence d'un corps en combustion, il 
s'enflamme à Tair et brûle avec une flamme livide, en formant de 
Teau et de l'acide arsénieux; mais il se dépose constamment, sur 
les parois de la cloche, une poudre brune xlue ù une combustion in- 
complète ; c'est l'arséniure d'hydrogène solide. 

La chaleur décompose l'hydrogène arsénié ; si l'on fait passer ce 
gaz à travers un tube chauffé au rouge, l'hydrogène devient libre, et 
il se dépose en avant de la partie chauffée du tube un anneau mi- 
roitant d'arsenic. Ce caractère permet de constater des quantités 
très-petites de gaz hydrogène arsénié mêlé à l'hydrogène. 

Le chlore décompose instantanément lo gaz hydrogène arsénié ; 
chaque bulle de ce gaz qui pénètre dans une éprouvette remplie de 
chlore s'enflamme; il se produit de l'acide chlorhydrique et du chlo- 
rure d'arsenic. 

L'hydrogène arsénié est très-vénéneux ; il faut prendre les plus 
grandes précautions pour ne pas le respirer, même en très-petite 
quantité. 

La composition du gaz hydrogène arsénié se détermine exactement 
de la même manière que celle du gaz hydrogène phosphore (§221). 

On trouve que i volume de ce gaz renferme 

1 ~ vol. hydrogène 0,1032 

\ » vapeur d'arsenic 2,5910 



2,6942. 



I^ composition de ce gaz en équivalent est AsH'. 

L'eau dissout une petite quantité d'hydrogène arsénié. Un flacon 
plein de ce gaz, abandonné sur la cuve à eau pendant plusieurs se- 
maines, se décompose complètement, et il se forme sur ses parois 
un dépOt brun d'arséniure d'hydrogène solide. On ne connaît pas la 
composition de ce dernier corps. 

œMBI!SAISO>i DE L'ARSENIC AVEC LE CHLORE. 

§ 232. On ne connaît qu'une seule combinaison de l'arsenic avec 
le chlore. On l'obtient en faisant passer du chlore sur de l'arsenic 
métallique; on peut employer à cet effet l'appareil qui sert à prépa- 
rer les chlorures de soufre ou de phosphore, et qui est représenté 
par la figure 234. L'arsenic est placé dans la cornue tubulée D, que 
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Ton chauffe légèrement pour distiller le chlorure d'arsenic à me- 
sure qu'il se produit. 

L'affinité de Farsenic pour le chlore est très-considérable. L'arsenic 
en poudre, projeté dans un flacon rempli de gaz chlore, s'enflamme 
en produisant d'épaisses vapeurs blanches de chlorure d'arsenic. 

On obtient également le chlorure d'arsenic en distillant dans une 
. cornue un mélange de i partie d'arsenic métallique et de 6 parties 
de bichlorure de mercure. Le chlorure d'arsenic, préparé par l'ac- 
tion du chlore gazeux sur l'arsenic, est coloré en jaune par du chlore 
dissous ; pour le purifier, il suffit de l'agiter avec une petite quantité 
d'arsenic en poudre fine, puis de le distiller de nouveau. 

Le chlorure d'arsenic est un liquide incolore, qui bout à 432'. La 
densité de sa vapeur a été trouvée de 6,3. Au contact de Feâu, il se 
décompose immédiatement en acides arsénieux et chlorhydrique 

AsCP + 3flO==»As05 + 3flCl. 

Il correspond par conséquent à l'acide arsénieux, et sa composition 
est la suivante : 

i éq. arsenic 937,5 41,55 

5 » chlore 1329,6 58,65 

i » chlorure d'arsenic 2267,1 100,00. 

i volume de vapeur de chlorure d'arsenic renferme : 

J vol. vapeur d'arsenic 2,591 

1 i » chlore 3,660 

6,251. 

œMBI.NAISONS DE L'ARSENIC AVEC LE SOUFRE. 

§ 233. L'arsenic et le soufre forment un grand nombre de combi- 
naisons; nous ne citerons que les trois plus importantes. 

On trouve dans la nature un sulfure cristallisé qui a pour for- 
mule AsS*, et qui ne correspond à aucune combinaison cormue de 
l'arsenic avec l'oxygène. Les minéralogistes lui ont donné le nom de 
réalgar. On peut l'obtenir artificiellement en fondant ensemble un 
mélange à proportions convenables d'arsenic et de soufre. 

Le réalgar est une matière vitreuse d'une belle couleur rouge 
orangé; on temploie dans la peinture. Il fond et se sublime sans 
altération. 

La seconde combinaison AsS'* correspond à l'acide arsénieux ; on 
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la rencontre aussi dans la nature à Fétat cristallisé; on lui donne 
le nom d'orpiment. L'orpiment, ou acide sulfarsénieux, peut être 
préparé en fondant ensemble des proportions convenables d'arsenic 
et de soufre. On l'obtient également en faisant passer un courant 
d'acide sulfhydrique à travers une dissolution d'acide arsénieux; 
l'acide sulfarsénieux se précipite alors sous la forme d'une matière 
floconneuse d'un jaune clair. 

Enfin, la troisième combinaison correspond à l'acide arsénique ; 
elle a pour formule AsS»; on lui a donné le nom d'acide svlfar- 
sénique. On l'obtient en versant une dissolution d'acide sulfhy- 
drique dans une dissolution d'acide arsénique ; le précipité ne se 
forme pas immédiatement ; souvent même il ne se dépose qu'après 
plusieurs jours. 

On prépare plus commodément l'acide sulfarsénique en faisant 
passer un courant de gaz acide sulfhydrique jusqu'à saturation dans 
une dissolution d'arséniate de potasse, 2KO.AsO*. Ce sel se change 
ainsi en un sulfosel 2KS.AsS*, dans lequel le monosulfure de potas- 
sium joue le rôle de base, et l'acide sulfarsénique le rôle d'acide. I^ 
sulfarséniate de sulfure de potassium reste en dissolution dans la 
liqueur. On le décompose par l'acide chlorhydrique ; il se dégage de 
l'acide sulfhydrique, et l'acide sulfarsénique se précipite sous la forme 
d'une poudre jaune. 

La réaction est exprimée, par l'équation suivante : 

2KS. AsS» + 2I1C1=2KCI + 2HS + AsS* 



DES EMPOISONNEMENTS PAR L'ACIDE ARSÉNIEUX. 

§ 234. L'empoisonnement par l'acide arsénieux est presque tou- 
jours mortel lorsque le poison a eu le temps d'agir et de passer 
dans la circulation. On peut, au contraire, le combattre avec effi- 
cacité lorsqu'il est récent. Avant tout, il convient de faire vomir 
le malade, afin de lui faire rejeter la plus grande partie de la ma- 
tière vénéneuse qui reste encore dans l'estomac. On lui fait avaler 
ensuite de l'hydrate de peroxyde de fer, ou mieux de la magnésie 
caustique, en suspension dans l'eau. Ces oxydes, se combinant avec 
l'acide arsénieux, forment des arsénites insolubles, et paralysent les 
effets du poison. 

L'hydrate de peroxyde de fer doit être préparé en versant du car- 
bonate de soude dans une dissolution chaude d'un sel de peroxyde 
de fer, et lavant bien le précipité. 
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La magnésie caustique s'obtient en calcinant, à une chaleur mo- 
dérée, la magnésie blanche des 'pharmaciens, qui est un hydrocarbo- 
nate de magnésie. La calcination est suffisante lorsque la matière ne 
produit plus qu'une effervescence très-faible avec les acides. La ma- 
gnésie ne doit pas être trop fortement chaufl'ée, car elle se combi- 
nerait plus difficilement avec Tacide arsénieux. 

§ 255. L'acide arsénieux isolé est facile à reconnaître par les 
caractères qui le distinguent et que nous allors développer plus com- 
plètement que nous ne l'avons fait (§ 229). 

Une pincée d'acide arsénieux, projetée sur un charbon incandes- 
cent, dégage une odeur d'ail caractéristique. 

Si l'on mêle avec du charbon en poudre une petite quantité de ja 
matière pulvérisée, et que l'on introduise le mélange au fond d'un 
petit tube ad bouché par un bout (fig. 256), puis, par-dessus, quel- 
ques fragments de charbon; enfin, si l'on 
chauffe avec une lampe à alcool, d'abord 
la partie du tube qui renferme les frag- 
ments de charbon, ensuite, et graduelle- 
ment de b en a, l'extrémité du tube qui 
renferme la matière suspecte, l'acide ar- 
sénieux sera décomposé par le charbon, et l'arsenic volatilisé vien- 
dra se condenser en c sous la forme d'un anneau métallique, miroi- 
tant, en avant de la partie chauffée du tube. 

On peut constater sur ce faible anneau tous les caractères qui 
distinguent l'arsenic : ainsi on peut le sublimer, par la chaleur, 
d'une partie du tube sur l'autre ; on peut encore le transformer en 
acide arsénieux par combustion dans l'air. A cet effet, on fait un 
trait sur le tube ad (fig. 256) avec une lime ou avec un silex, en 
arrière du dépôt d'arsenic, et on détache la partie antérieure bd de 
ce tube; on la place dans une position inclinée comme le montre 
la figure 257. On chauffe avec la lampe à alcool le dépôt d'arse- 
nic ; celui-ci brûle dans le courant d'air et vient 
se déposer à l'état d'acide arsénieux, sous la 
forme d'une poudre blanche, sur les parties 
plus élevées du tuloe. Celte petite quantité 
d'acide arsénieux suffit pour qu'on puisse con- 
stater encore toutes les propriétés qui le dis- 
tinguent. Par exemple, on la dissout dans une 
goutte d'acidft chlorhydrique étendu d'eau ; on 
recueille la dissolution dans un tube fermé 
ajoute une dissolution d'acide sulfliydrique; il se forme un précipité 
fioconneux, d'un jaune clair, d'acide sulfarsénieux ou orpiment. Ce 




un bout, et on 
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précipité est insoluble dans Tacide chlorhydrique ; il se dissout, au 
contraire, facilement dans Fanimoniaque et donne une dissolution 
incolore. 

On peut traiter, par un peu d'acide azotique concentré, Panneau 
miroitant d'arsenic ou le dépôt d'acide arsénieux que celui-ci a 
donné par grillage; on verse la dissolution dans une petite capsule 
de porcelaine, on évapore la liqueur avec précaution jusqu'à sic- 
cité, puis on ajoute une petite quantité d'une dissolution bien neutre 
d'azotate d'argent ; il se forme un précipité rouge brique d'arséniate 
d'argent. Il est essentiel que les liqueurs soient parfaitement neu- 
tres, car Tarséniate d'argent se dissout dans un excès d'acide. L*ar- 
séniate d'argent chauffé avec du charbon dans un petit tube (ûg. 256) 
donnera un anneau miroitant d'arsenic. 

§ 236. Enfin, *on peut transformer l'acide arsénieux en hydrogène 
arsénié, et constater les propriétés de ce gaz. Cette opération est 
extrêmement importante, et exige des développements convenables; 
car non-seulement elle fournit des caractères précieux pour recon- 
naître l'arsenic, mais elle permet de séparer facilement une petite 
quantité d'acide arsénieux qui existerait dans des masses considéra- 
bles de liquide. 

Supposons un appareil (fig. 258) destiné à donner un dégage- 
ment de gaz hydrogène. Dans la tubulure centrale du flacon A se 
trouve engagé un tube droit mn de 8 à 
10 millimètres de diamètre intérieur, 
, servant de tube de sûreté et par lequel 
on introduit successivement les liquides 
dans le flacon. Dans la seconde tubu- 
lure, on a adapté un tube recourbé plus 
étroit aby effilé à son extrémité b. On 
place dans le flacon quelques lames de 
zinc très-pur, puis une certaine quan- 
tité d'eau ; enfin, on ajoute de petites 
quantités d'acide sulfurique pur, de manière à obtenir m\ déga- 
gement de gaz hydrogène. Lorsque l'air a été complètement chassé 
de l'appareil, on allume le jet de gaz à l'extrémité b du tube. La 
flamme présente les caractères ordinaires de l'hydrogène pur en 
combustion ; elle est peu brillante, et, si on en approche un corps 
froid, une assiette ou une soucoupe de porcelaine, il ne s'y dépose que 
de petites gouttelettes d'eau. Si l'on introduit alors, par le tube, une 
dissolution d'acide arsénieux, la flamme change d'aspect au bout de 
quelques instants ; elle prend une couleur livide, et il s'en dégage 
des fumées blanches d'acide arsénieux. L'acide arsénieux s'est dé- 



Digitized by VjjOOQIC 



EMPOISONNEMENTS PAR L'ACIDE ARSÉNIEUX. 339 

composé en présence du zinc, de l'eau et de Tacide sulfurique ; son 
oxygène s'est porté sur le zinc ; l'arsenic s'est combiné avec une 
portion de l'hydrogène naissant et a formé de l'hydrogène arsénié. 
L'hydrogène qui brûle à l'extrémité du tube renferme donc alors de 
l'hydrogène arsénié qui produit, par la combustion, des fumées d'a- 
cide arsénieux. 

Lorsque la proportion d'acide arsénieux que l'on a introduite dans 
le flacon est un peu considérable, le changement survenu dans la 
flamme est tellement prononcé, que l'on reconnaît immédiatement 
la présence de l'arsenic. On peut d'ailleurs introduire l'extrémité b 
du tube de dégagement ab dans un tube plus large ouvert aux deux 
bouts, et que l'on tient incliné; une partie de l'acide arsénieux 
produit par la combustion se dépose alors sur les parois de ce tube, 
et l'on peut soumettre ce dépôt aux épreuves que nous avons décri- 
tes plus haut. 

Mais, si la quantité d'acide arsénieux ou d'acide arsénique est 
faible, le changement survenu dans la flamme n'est pas suffisam- 
ment apparent, et l'acide arsénieux produit par la combustion peut 
être entraîné complètement par le courant gazeux. On a recours 
alors à un autre caractère, qui permet de reconnaître et même 
d'isoler les plus petites quantités d'ahsenic. 

L'hydrogène arsénié est formé de deux éléments très-diférem- 
ment combustibles ; l'hydrogène a plus d'affinité pour l'oxygène que 
l'arsenic. Il en résulte que, si le gaz brûle dans une quantité insuf- 
fisante d'oxygène, l'arsenic ne pourra s'oxyder que lorsque tout l'hy- 
drogène sera brûlé ; et comme, d'ailleurs, l'hydrogène arsénié se 
décompose facilement par la chaleur, il se déposera de l'arsenic pro- 
venant à la fois de la décomposition de l'hydrogène arsénié par la 
chaleur, et de sa combustion partielle. 

Ces circonstances se trouvent parfaitement réalisées dans cer- 
taines parties de la flamme qui brûle à l'extrémité du tube ab 
(fig. 258). Si l'on examine avec attention cette flamme, on lui trouve* 
à peu près Taspect de la fig. 259. Elle se compose d'une partie 
intérieure obscure a'c\ et 
d'une enveloppe lumineuse ^^' 

oabc dans laquelle la tempe- . — = — . — ^^ ^^e»^ i 
rature est très-élevée. Cest eas^i^a^^^Bl^E^^^^^ 
dans la partie aiguë de la <!'^^^^^^ 

flamme, vers l'extrémité de ' ; 

la partie obscure intérieure, -a? 

que se développe le maximum de température. On reconnaît facile- 
ment ces deux parties de la flamme et leurs dimensions respectives, 
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en coupant la flamme en différents points par une plaque de verre et 
regardant par derrière. 

A la sjurface extérieure de l'enveloppe Idmineuse, la combustion 
est complète à cause de la présence de Tair en excès; tandis que, dans 
les couches de Fenveloppe voisines de Fespace intérieur obscur, 
la combustion est incomplète parce qu'il ne s'y trouve pas assez 
d'oxygène. Enfin, dans l'espace obscur il n'y a pas de combustion, 
bien que, (fens certaines parties, vers le plan xZy la température 
soit assez élevée pour que l'hydrogène arsénié soit décomposé en 
hydrogène et arsenic. Si on laisse la flamme libre, l'arsenic vienl se 
brûler vers l'extrémité et se dégage finalement à l'état d'acide ars*"- 
nieux. Si, au contraire, on cx)upe la flamme en x% par un corps froid, 
une soucoupe de porcelaine, par exemple, l'arsenic métallique se 
dépose sur la soucoupe et forme une tache miroitante, douée de 
l'éclat métallique lorsqu'elle est suffisamment épaisse. En faisant 
tomber ainsi successivement la flamme sur les différents points de 
la soucoupe, on peut couvrir celle-ci de taches arsenicales, et i*e- 
cueillir une quantité d'arsenic suffisante pour constater les caractères 
de ce corps. 

L'appareil que nous venons de décrire est appelé appareil de 
Marsht du nom du chimiste anglais qui l'a proposé le premier pour 
constater la présence de l'arsenic dans les recherches de médecine 
légale^. 

Il est clair que dans cette manière d'opérer on ne condense qu'une 
partie de l'arsenic; mais, lorsque ce corps se trouve en très-petites 
quantités, les taches n'ont pas une épaisseur suffisante pour pré- 
senter l'éclat métallique, elles restent brunes, et, bien qu'un chi- 
miste exercé ne puisse pas s'y tromper, surtout s'il a soin de sou- 
mettre ces taches à des expériences convenablement appropriées, il 
est à craindre qu'entre des mains moins habiles elles ne donnent 
lieu à des erreurs. 

Il peut, en efffet, se produire des taches sur la soucoupe de porce- 
laine, lors même que le gaz ne renferme pas la moindre trace 
d'arsenic; mais il est toujours facile de s'assurer si ces taches sont 
arsenicales en les soumettant à des épreuves chimiques convenables. 
On obtient des taches sur la soucoupe de porcelaine, lorsque la li- 
queur du flacon est visqueuse, soit parce qu'elle renferme beaucoup 
de sulfate de zinc, soit parce qu'elle tient des matières organiques 
en dissolution. Les bulles de gaz, en se dégageant, projettent une 
infinité de petits globules de liquide, dont les plus légers peuvent 
être entraînés jusque dans la flamme, où le sel de zinc, ainsi que les 
matières organiques, décomposés partiellement, forment des tadies 
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brunes d'oxysulfure de zinc ou seulement de charbon. On évite cet 
inconvénient en faisant passer le gaz à travers un tube rempli de 
coton ou mieux d'amiante, avant qu'il arrive à l'extrémité effilée où 
on Fenflamme. 

Il vaut mieux, dans tous les cas, décomposer l'hydrogène arsénié 
qui accompagne Fhydrogène dans l'appareil de Marsh, en lui faisant 
traverser un tube de petit diamètre que Ton chauffe au rouge sur 
une longueur de 1 décimètre environ ; l'arsenic vient alors se dé- 
poser sous la forme d'un anneau miroitant, étroit, à une petite dis- 
tance en avant de la partie chauffée, et on le rassemble ainsi sur 
une très-petile surface. 

La disposition la plus convenable à donner à l'appareil est celle 
qui est représentée par la figure !260. A est le flacon dans lequel se 

c 




Fig. 260. 

dégage le gaz hydrogène. Ce flacon ne doit avoir que de petites di- 
mensions, si l'on n'a pas de grandes quantités de liquides à y intro- 
duire, il doit être assez grand pour contenir toute la liqueur à essayer, 
et laisser encore un vide du cinquième environ de sa capacité totale. 
On a placé dans ce flacon quelques lames de zinc et de l'eau. Le 
flacon est fermé par un bouchon percé de deux trous ; dans Tun est 
engagé le tube wm, de i centimètre environ de diamètre, servant à 
introduire le liquide, et plongeant d'une petite quantité dans l'eau. 
Dans le second trou on a fixé un tube recourbé abc\ qui porte en b 
une boule dans laquelle se condense la plus grande partie de Teau 
entraînée. Un tube de verre cd, rempli d'amiante, retient les par- 
ticules de la dissolution entraînées par le courant gazeux; enfin, un 
tube étroit dfg^ long de 3 à 4 décimètres, et étiré en pointe à son 
extrémité g, termine l'appareil. 

On commence par produire un dégagement de gaz hydrogène 
pour, chasser l'air de l'appareil ; puis on chauffe le tube dfg sur une 
longueur d'environ 1 décimètre avec quelques charbons placés sur 
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une grille. Il est convenable que le tube soit en verre peu fusible, 
autrement il faudrait Tenvelopper d'une feuille de clinquant pour 
éviter qu'il ne se déformât trop par la chaleur. Un écran e présene 
de la chaleur la partie fg du tube. On allume aussi le gaz à Tori- 
lice g. On continue ainsi le dégagement du gaz hydrogène pendant 
quelque temps, et Ton regarde s'il ne se forme pas de dépôt dans la 
partie antérieure fg. On cherche également à obtenir des taches 
sur une soucoupe de porcelaine, alin de s'assurer que les réactifs 
employés ne peuvent pas donner par eux-mêmes de taches arsc- 
nic^iles. 

Cela fait, on introduit la liqueur suspecte, et Ton maintient, par 
ime addition convenable d'acide sulfurique un dégagement faible do 
gaz hydrogène. Ce dégagement doit être tel," que la flamme n'acquière 
jamais une longueur de plus de 5 à 6 millimètres. La plus grande 
jKirtie de Tarsenic se dépose en f, à une petite distance au delà de 
récran. Mais, comme il y a presque toujours une faible quantité d'hy- 
drogène arsénié qui échappe à la décomposition et qui vient brûler 
dans la flamme, on a soin de recueillir sur des capsules une portion 
de cet arsenic, sous forme de taches, qui peuvent servir plus tard à 
montrer quelques-unes des diverses réactions caractéristiques de 
l'arsenic. 

Si la liqueur contenait de Tantimoine, on obtiendrait encore un 
anneau miroitant métallique dans le tube /ô^fig. 260); mais ce dépôt 
métallique se distinguerait de celui que produit l'arsenic, par son 
manque de volatilité et par d'autres caractères que nous développe- 
rons en traitant de l'anthnoine. 

§ 257. Les méthodes que nous venons de décrire sont faciles à 
exécuter; elles permettent de reconnaître, avec une certitude com- 
plète, les plus petites quantités d'arsenic, lorsque ce corps existe à 
l'état dacide arsénieux, d'acide arsénique, ou même de sulfure^ car 
il est facile de transformer préalablement celui-ci en acide arséni- 
(pie par l'acide azotique. 

Mais le problème est moins simple quand il s'agit de reconnaître 
la présence d'une petite quantité d'arsenic au milieu de niasses 
considérables de matières organiques, comme il arrive le plus sou- 
vent dans les cas d'empoisonnement. Nous allons décrire succincte- 
ment la marche qu'il convient de suivre alors : 

S'il existe encore une partie des aliments qu'on suppose avoir 
produit l'empoisonnement, il faut chercher s'il ne s'est pas formé, 
au fond des vases, un dépôt d'acide arsénieux, en poudre blanche, 
et que l'on pourrait reconnaître immédiatement par les réactions 
que nous avons exposées plus haut. Une recherche toute semblable 
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devra être faite sur les matières vomies. Si ces recherches sont in- 
fructueuses, on exprime les aliments ou les matières vomies dans un 
linge très-propre, préalablement lavé à Teau distillée; on les sépare 
ainsi en une portion liquide et une portion solide, que Ton traite 
d'abord séparément pour les réunir ensuite. Les liquides sont rap- 
prochés par évaporation dans une capsule de porcelaine. Comme ils 
renferment le plus souvent des matières organiques en dissolution, 
ils deviennent ordinairement trop visqueux pour qu'on puisse les 
introduire directement dans l'appareil de Marsh. Ils produiraient 
beaucoup de mousse, et il serait difficile de conduire convenable- 
ment Texpérience. D'ailleurs, la présence de ces matières organi- 
ques altère notablement les réactions propres à faire reconnaître 
l'arsenic; il faut donc commencer par les détruire. Le mieux est 
de concentrer beaucoup les liqueurs, puis d'ajouter une quantité 
d'acide sulfurique proportionnée à celle de la matière organique 
que Ion suppose exister dans la dissolution. On évapore pour chas- 
ser l'acide sulfurique. La matière organique se détruit et roste sous 
la forme d'un charbon spongieux. On arrose ce charbon avec de Ta- 
cide azotique concentré, et l'on chauffe de nouveau pour chasser cet 
acide ; il se dégage des vapeurs rutilantes abondantes. L'arsenic, s'il 
y en a, est ainsi changé en acide arsénique qui se dissout très-faci- 
lement dans l'eau. On reprend le résidu par une petite quantité 
d'eau distillée bouillante, on filtre, et on obtient ordinairement, si 
la carbonisation a été bien faite, un liquide incolore, ou très-peu 
coloré, qui est très-fluide, et se laisse traiter facilement dans l'ap- 
pareil de Marsh. 

Les matières solides qui sont restées dans le linge doivent être 
cnrbonisées elles-mêmes par l'acide sulfurique. A cet eflet, on les 
arrose avec environ le cinquième de leur poids de cet acide concen- 
tré, et on chauffe. Toute la matière devient liquide, on chasse l'acide 
sulfurique par la chaleur, on arrose le charbon d'acide azotique, 
que l'on évapore ; enfin, on reprend par de l'eau distillée bouillante. 
On obtient par filtration une liqueur limpide qui présente la même 
apparence que celle résultant du traitement de la partie liquide. On 
réunit les deux liqueurs, et oji les traite ensemble dans l'appareil 
de Marsh. 

Lorsque l'acide arsénieux existe en quantité considérable dans 
les matières soumises à l'expérience, on peut opérer dans dçs cap- 
sules de porcelaine la carbonisation des matières par l'acide sul- 
furique et les évaporations successives. Mais, si la proportion du 
poison est petite, il est toujours à craindre qu'une portion notabie 
de l'acide arsénieux ne se dégage à la haute température qu'il faut 
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employer pour chasser Tacide sulfurique. Ce danger est surtout 
à redouter lorsque les matières renferment beaucoup de chlorures, 
parce qu'alors il peut se former du chlorure d'arsenic, qui est 
très-volatil. Il vaut donc mieux, dans tous les cas, faire la car- 
bonisation dans une cornue de verre munie d'un récipient dont les 
parois soient mouillées. Les liqueurs distillées se condensent dans 
le récipient, et Ton peut rechercher ensuite si elles renferment de 
Tarsenic. 

Si Texpert est appelé à constater un empoisonnement après décès, 
il devra faire les recherches que nous venons d'indiquer sur les ma- 
tières que Ton aura retirées de Testomac après Tautops'e, et sur 
l'urine contenue dans la vessie. 

Enfin il pourra avoir à constater T empoisonnement longtemps 
après le décès de la victime, et sur un cadavre arrivé à une décora- 
position plus ou moins avancée. Il devra alors opérer sur ce qui reste 
de l'estomac, sur les viscères, tels que le foie, le cœur, la rate, etc., 
dans lesquels le poison se fixe principalement. Il les carbonisera de 
même par l'acide sulfurique, dans une cornue de verre, après les 
avoir coupés en petits morceaux. 

On peut également décomposer les matières animales en les 
mettant en suspension dans l'eau, après les avoir hachées et 
broyées dans un mortier, et faisant passer à travers la liqueur un 
courant de chlore, jusqu'à ce que la matière organique se soit dé- 
posée sous la forme de flocons incolores ; la liqueur étant d'ailleurs 
saturée de chlore. On bouche ensuite le flacon, et on abandonne 
la liqueur à elle-même pendant douze heures. Au bout de ce temps, 
elle doit encore sentir fortement le chlore. On la filtre alors et on 
la concentre dans une cornue munie d'un récipient. La petite 
quantité de liqueur concentrée qui reste dans la cornue est traitée 
dans l'appareil de Marsh. On examine ensuite, s'il y a lieu, le li- 
quide condensé dans le récipient, pour reconnaître s'il renferme de 
l'arsenic. 

Il va sans dire que tous les réactifs chimiques empIoy(»s dans ces 
opérations successives devront être purs, et qu't7s seront essayés 
préalablement avec les soins les plus scrupuleux, pour constater 
qu'ils ne renferment pas la moindre trace d'arsenic. L'expert pourra 
alors avoir une confiance complète dans le résultat de ses recher- 
ches, si toutefois elles ont été exécutées d'une manière convenable. 

Mais, comme il est essentiel que cette confiance soit partagée 
par les juges, et qu'il ne puisse rester aucun doute sur le résultat 
de l'expertise, si celle-ci conclut à la présence de l'arsenic, il con- 
vient d'exiger que parallèlement aux opérations véritables, Texpert 
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exécute des opérations en tout semblables, à blanc, avec les mêmes 
réactifs, employés en même quantité, et dans des appareils exacte- 
ment semblables. Il devra remettre au tribunal : d'un côté le tube 
dfg (fig. 260) de l'appareil de Marsh, dans lequel il aura traité 
finalement le résultat des opérations sur les matières suspectes, 
ainsi que les capsules sur lesquelles il aura cherché à produire des 
taches; et, de l'autre côté, le tube analogue du second appareil de 
Marsh, dans lequel il aura traité finalement le résultat des opéra- 
tions exécutées sur les réactifs seuls, ainsi que les capsules sur 
lesquelles il aura cherché à obtenir des taches. La comparaison de 
ces résultats ne pourra, alors, laisser aucun doute dans Tesprit de 
personne*. 

' Voyez, pour plus do déîails, le rapport fail à l'Académie des sciences sur la 
recherche de l'arsenic dans les cas d'empoisonnement. Comptes rendus de V Aca- 
démie des scieu-es, t. XII, p. 1070. 
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Kqutvalent = 136,15. 

§ :i38. Le bore* se rencontre dans la nalure combiné avec Toxy- 
gène, à Télal d'acide borique. Kacide borique existe, soit isolé, soit 
en combinaison avec des bases. Le bore a été obtenu sous trois as- 
pects diflercnts : 

1* A rélat d'une poudre amorphe; 

2* Sous forme de paillettes cristallines opaques, semblables à celles 
que le carbone montre dans le graphite ; 

5* En cristaux transparents, analogues à ceux que le carbone pré- 
sente dans le dûmiant. 

On ( hlionl le bore amorphe en décomposant à chaud le fluoborure 
dr potassium par le potassium ou le sodium. On chaulFe le mélange 
dans un tube de verre ; la réaction se fait avec une faible déflagra- 
tion. Le potassium enlève Toxygène à une portioade l'acide borique 
et se transforme en potasse, qui se combine avec l'acide borique non 
décomposé. On trouve donc, après la réaction, du borate de potasse, 
du fluorure de potassium et du bore. En traitant par l'eau chaude, 
le bore reste seul sous la forme d'une poudre amorphe, d*un brun 
plus ou moins foncé. 

On prépare également le bore amorphe en décomposant à chaud 
l'acide borique par le sodium. On mêle 10 parties d'acide borique 
anhydre et concassé avec 6 parties de sodium en fragments, on pro- 
jette le mélange dans un creuset de fonte rougi au feu, on le recouvre 
avec 4 ou 5 parties de sel marin pour faciliter la fusion, enfln on 
ferme le creuset avec un couvercle en fonte. Après la réaction, on 
verso la matière liquide dans mie terrine remplie d'eau acidulée par 
de l'acide chlorliydrique ; le bore se sépare sous la forme d'une pou- 
dre verdàtre. On le recueille sur un filtre et on le sèche sous le réci- 
pient de la machine pneumatique. 

Le Ijore amorphe, chaufte à iOO% subit ime modification isonié- 
rique qui le rend moins altérable par les agents chimiques. 

On prépare le bore graphiteux en chaufiant pendant longtemps de 
l'aluminium dans un courant de gaz chlorure de bore; Talumi- 
nium présente, à la fin de l'opération, des cavités remplies de pail* 
lettes cristaUines de bore. On les sépare en. traitant par l'acide 

* Le bore a été découvert, siinultau ':meat, en Angleterre par Davy, et en France 
par Gay-Liissac et Tbcnard. 
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dilorh^-drique, qui dissout ralujniniuni. Les paillettes de bore ont un 
éclat demi-métallique, et ressemblent à celles du graphite (§ 248) ou 
du sesquioxyde de fer spéculaire (§ 774). 11 ne s'enflamme pas à Pair, 
à la chaleur rouge, comme le bore amorphe, et il ne subit pas la 
moindre altération. II ne se dissout ni dans les dissolutions acides, 
ni dans les dissolutions alcalines, même à la température de leur 
ébullition. 

Le bore cristaflisé forme des cristaux transparents qui présentent 
l'éclat et la dureté du diamant. On Fobtient en fondant à unf violent 
feu de forge de Faluminium avec de Tacide borique anhydre. Le 
mélange est placé dans un creuset de charbon recouvert d'un cou- 
vercle en charbon et disposé dans un creuset de terre bien réfractaire ; 
le creuset doit être maintenu, pendant 5 ou 4 heures, à la plus haute 
température. Après le refroidissement, on casse le creuset, et on sé- 
pare un culot composé de deux matières; l'une, complètement vi- 
treuse, est formée par du borate d'alumine ; la partie inférieure est 
de l'aluminium parsemé de petits cristaux transparents de bore. On 
sépare les cristaux de bore en traitant la masse par de l'acide clilorhy- 
drique, qui dissout l'aluminium. 

Les cristaux de bore sont d'un brun rouge foncé ou d'un jaune 
de miel ; ils ont un éclat et un pouvoir réfringent comparables à 
ceux du diamant. Leur dureté est aussi considérable que celle du 
diamant. Chauffés au contact de l'air, ils ne s'enflamment pas et ne 
subissent aucune altération. Le bore cristallisé ne brûle dans Toxy- 
gène qu'à la même température que le diamant. Il n'est attaqué par 
aucuii acide ni par les dissolutions alcalines, même ù la tempéra- 
ture de leur ébullition. Sa densité est 2,68. 

Le bore fond entre les pôles d'une forte pile. Le bore amorphe, 
chauffe au rouge, s'enflamme au contact de l'air et se change on 
acide borique. 

COMBINAISOIN DU BORE AVEC L'OXYGKNE. 

Acide borifitte, hoO^. 

§ 259. On ne connaît qu'une seule combinaison du bore avec 
l'oxygène : l'acide borique. Cet acide se trouve dans la nature, soit à 
l'état libre, soit en combinaison avec la soude et formant un sel qui 
est employé dans les arts sous le nom de borax. 

Dans certaines localités volcaniques de la Toscane, que Ton ap- 
pelle les maremmes de la Toscane, il sort constamment, par des As- 
sures du sol, des jets de gaz et de vapeur, auxquels on donne le nom 
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de suffioniy et qui renferment des petites quantités d'acide borique. 
Aulour de ces bouclies d'exhalaison se'sont formées des mares d'eau 
(lagoni)\ les jets de gaz et de vapeur, en s'échappant au milieu de 
ces mares, soulèvent des cônes liquides et se dégagent ensuite dans 
Pair en tourbillons blanchâtres. 

Autour de chacun de ces centres d'éruption on a construit, en 
maçonneries grossières, des bassins glaises, où viennent spontané- 
ment aboutir deux ou plusieurs suffioni ; dans le plus élevé de ces 




Fig. 261. 

hrfssins ou lagoni A (fig. 261), on dirige l'eau des sources environ- 
nantes. Après vingt-quatre heures, pendant lesquelles ces eaux ont 
été agitées continuellement par les courants de vapeurs souterraines, 
on fait couler le liquide du bassin supérieur A dans un second bassin 
B, où il séjourne le même temps et se charge d'une nouvelle quan- 
tité d'acide borique. On continue à faire passer successivement la 
dissolution dans les lagoni C, D, et Ton remplace immédiatement 
le liquide écoulé d'un bassin inférieur, par celui que contient le 
bassin supérieur. 
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La dissolution du dernier bassin D est annenée dans des réser- 
voirs E, F, où on la laisse reposer pendant vingt-quatre heures, et 
où se dépose la plus grande partie des matières terreuses en sus- 
pension. Le liquide surnageant est décanté et on le fait passer suc- 
cessivement dans une série de chaudières en plomb G, étagées 
comme le montre la figure 261, et au-dessous desquelles circule un 
canal en maçonnerie constamment traversé par les vapeurs chaudes 
d'un suffione. Ces vapeurs suffisent pour maintenir les chaudières à 
une haute température et opérer Tévaporation du liquide. 

Après un séjour de vingt-quatre heures dans la première chau- 
dière, la dissolution se trouve diminuée de moitié par Tévaporation. 
On la fait alors couler dans la chaudière située immédiatement au- 
dessous, où elle séjourne le même laps de temps; elle descend ainsi 
successivement de chaudière en chaudière, et, quand elle arrive dans 
la dernière, elle présente une concentration assez grande pour que 
lacide borique cristaUise par refroidissement dans les cuves ou cris- 
tallisoirs A (fig. 262) où on le reçoit. L'acide cristallisé est placé 
dans des corbeilles C,où on le laisse égoutter; puis on le sèche dans 



Fig. 262. Fi-. 2fi3. 

une espèce de four (lig. 265), dont le sol est formé par un double 
fond où Ton fait circuler la vapeur d'un suffione. 

L'acide borique ainsi obtenu est loin d'être pur; il renferme de 
18 à 25 pour 100 de matières étrangères. On le purifie en le dissol- 
vant dans l'eau bouillante et le faisant cristalliser de nouveau. 

On prépare souvent de l'acide borique dans les laboratoires au 
moyen du borax que le commerce nous fournit très-pur. A 'cet effet, 
on dissout 1 partie de borax dans 2 1 parties d'eau bouillante, et l'oti 
ajoute de Tacide chlorhydrique jusqu'à ce que la liqueur rougisse 
fortement le tournesol. Par le refroidissement, l'acide borique cris- 
T. I. 20 
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tallise en laines minces. On laisse bien égoutter les cristaux, et on 
les lave avec un peu d'eau. Si on veut obtenir Tacide borique abso- 
lument pur, il faut le dissoudre de nouveau dans Teau bouillante 
et le faire cristalliser une seconde fois. 

L'acide borique cristallisé forme des paillettes incolores, qui ren- 
ferment 45,6 pour 100 d'eau de cristallisation. Soumis à Taction de 
la chaleur, il fond d'abord dans son eau de cristallisation ; celle-ci 
se dégage ensuite, et, si Ton chauffe la matière jusqu'au rouge, elle 
fond en un liquide incolore qui, refroidi, donne une masse vitreuse 
parfaitement transparente. Entre l'état de liquidité parfaite et celui 
de complète solidité, l'acide borique passe par tous les états pâteux 
intermédiaires. Gomme toutes les substances qui présentent cette 
propriété, il ne cristallise pas par voie de fusion, de sorte qu'il con- 
serve une transparence parfaite après sa solidification. Mais cette 
transparence ne persiste pas indéfiniment; et l'acide borique, 
même lorsqu'il est conservé dans des tubes hermétiquement fer- 
més, ne tarde pas à devenir opaque; ses molécules, à la tem- 
pérature ordinaire, tendent à s'agréger suivant les lois de la cris- 
tallisation qui les régissent à cette température, et il' en résulte 
une foule de petits clivages qui détruisent bientôt la transparence. 
L'acide borique fondu, abandonné à l'air, ne tarde pas à se recou- 
vrir d'une matière pulvérulente. Cette circonstance tient à ce que 
l'acide anhydre enlève de l'eau à l'atmosphère et se change en acide 
hydraté. 

100 parties d'eau dissolvent 2 parties d'acide borique cristallisé, 
à la température de 10*, et 8 parties à la température de 100*. De 
sorte qu'une dissolution, saturée à l'ebullition, laisse déposer les | de 
son acide lorsqu'elle descend à la température ordinaire. 

La dissolution d'acide borique a une légère saveur acide; elle rou- 
git le tournesol, mais seulement à la manière des acides faibles, en 
produisant le rouge vineux; cependant l'acide borique chasse à froid 
l'acide carbonique de ses combinaisons. Par voie sèche, l'acide bo- 
rique chasse les acides les plus forts ; cela tient à sa grande fixité, 
car à la chaleur blanche de nos fournçaux il n'entre pas encore en 
ébullition. JMais, à cette température, la tension de sa vapeur est 
devenue assez considérable pour que l'acide s'évapore complètement 
à la longue. A la chaleur rouge, Tacide borique chasse l'acide sul- 
furique des sulfates. 

« On a obtenu la composition de l'acide borique en déterminant ex- 
périmentalement l'augmentation de poids que subit 1 gramme de 
bore, lorsqu'on le chauffe à lair de manière à le transformer en 
acide borique. On a trouvé ainsi : 
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Oxygène 68,78 

Ror« 51,22 

• 100,00. 

'Quant à la formule qu'il convient de donner à F acide borique, il 
nous est difficile de la fixer par des conditions suffisantes. Le nom- 
bre des combinaisons définies, renfermant du bore, est encore très-' 
limité ; aussi les règles que nous avons appliquées jusqu'ici à la dé- 
termination des équivalents des corps simples nous font-elles défaut 
dans cette circonstance. 

Quelques chimistes adoptent pour Tacide borique la formule 
BoO"; réquivalent du bore s'obtient alors par la proportion 

68,78 : 51,22:: 600 ::r, d'où ar=272,5. 

D'autres adoptent la formule BoO'; l'équivalent du bore est alors 
donné par la proportion 

68,78 : 51,22 : : 500 : x, d'où a: «156,1 5. 

L'acide borique, cristallisé par voie de dissolution, renferme, 
comme nous l'avons vu plus haut, 45,6 pour 100 d'eau ; cette quan- 
tité d'eau est telle, qu'elle contient une quantité d'oxygène égale à 
celle qui existe dans Tacide anhydre. 

La formule de l'acide borique cristallisé sera donc : 

Dans la première hypothèse. BoO« -f 6H0. 
Dans la seconde BoO'* + 5110. 



nO>IBINAlSO!S' DU BOUE AVEC LE SOUFRE. 

Sulfure de bore, B S'*. 

§ 259 bis. On obtient le sulfure de bore en faisant passer du sul- 
fure de carbone sur un mélange d'acide borique et de charbon chauffé 
à une forte chaleur rouge; la présence du charbon est nécessaire 
pour que la décomposition de l'acide borique s'opère. 

Le sulfure de bore, entraîné par le courant gazeux, cristallise 
en houppes soyeuses, d'un blanc jaunâtre. L'eau le décompose 
immédiatement, et reforme de l'acide borique et de l'acide sulfhy- 
drique. 
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COMBINAISONS DU BOUE AVEC LE CHLORE, LE BROME, LE FLUOR. 

Chlorure de bore, BoCP. 

§ 240. On obtient ce composé en chauffant du bore dans un 
courant de chlore, ou, plus simplement, en chauffant dans un 
tube de porcelaine un mélange intime d'acide borique et de char- 
bon, pendant que ce tube est traversé par un courant de chlore 
sec. 

Le chlorure de bore est liquide aux basses températures ; il bout 
à -f 17", et se transforme en un gaz incolore, qui répand des fu- 
mées épaisses à Tair humide. La densité de ce gaz est 4,055. Au con- 
tact de Teau, il se décompose en acide chlorhydrique et en acide 
borique; sa formule est donc celle de l'acide borique, dans laquelle 
Toxygène est remplacé par une (luantité équivalente de chlore ; 1 vo- 
lume de ce gaz renferme 1 ^ volume chlore. On a, en effet, 

Bore 0,575 9,28 

i I vol. Chlore 5,660 90,72 

4,055 lOMO. 

bromure de bore, BoBr^. 

§ 240 bis. Le bromure de bore se forme de la même manière que 
le chlorure; c'est un liquide incolore, très-fluide, liouillant a 90', 5. 

Fluorure de bore, BoFF*. 

§ 241. On obtient une combinaison gazeuse du fluor avec le 
bore lorsqu'on chauffe à une très-haute température, dans une pe- 
tite cornue de porcelaine, un mélange de 2 parties de spath fluor 
et de 1 partie d'acide borique fondu. Une portion de l'acide borique 
se décompose ; son oxygène se combine avec le calcium ; la chaux 
produite forme du borate de chaux avec l'acide borique non décom- 
posé; enfin, le fluor et le bore se combinent ensemble et for- 
ment du fluorure de bore. La réaction se représente p^r l'équation 
suivante : 

2Bo05 + SCaFl == BoFF + 5CaO.BoO'\ 

Le fluorure àe bore est un gaz incolore, ayant une odeur suffo- 
cante et une saveur fortement acide. Sa densité est 2,57: il <*st 
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extrêmement soluble dans Feau, et tellement avide de ce liquide, 
qu'il charbonne les matières organiques, à la manière de Tacide 
sulfurique concentré (page 210). C'est par suite de cette grande 
affinité pour l'eau qu'il répand des fumées épaiss«l' au contact de 
l'air. 

.La composition du fluorure de bore correspond à celle de Facide 
borique ; sa formule est BoFP. 

L'eau dissout 700 à 800 fois son volume de fluorure de bore. On 
obtient facilement cette dissolution, à l'état concentré, de la manière 
suivante : 

On fond ensemble parties égales de spath fluor et de borax, on 
pulvérise la matière, et on la chaufl'e avec de l'acide sulfurique 
concentré dans une cornue de verre; il distille un liquide acide 
qui est une dissolution très-concentrée de fluorure de bore dans 
l'eau. Si Ton étend cette dissolution d'une plus grande quantité 
d'eau, elle se décompose; de l'acide borique se sépare, et il se 
forme un acide particulier auquel on a donné le nom d'acide liy- 
drofluoborique. Cet acide est probablement analogue à l'acide hydro- 
fluosilicique dont nous parlerons tout à l'heure, et qui a été mieux 
étudié. 

Awture de bore. 

§ 241 bis. Si l'on chaufl'e, jusqu'au rouge vif, 1 partie de borax sec 
et 2 parties de sel ammoniac, on obtient une substance blanche, po- 
reuse, qui est un azoture de bore ayant pour formule BoAz. Pour la 
purifler, on la réduit en poudre fine, et on la fait bouillir pendant 
quelques heures avec de l'acide chlorhydrique faible. Ce composé est 
très-stable ; il résiste à l'action des acides et des alcalis, même à la 
température de l'ébuUition. Fondu avec l'hydrate de potasse, il se 
décompose; de l'ammoniaque se dégage, et il se forme du borate de 
potasse. 

L'azoture de bore se forme encore quand on chaufl'e, à une haute 
température, un mélange d'acide borique et de charbon dans un cou- 
rant de gaz azote. 



20. 
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SILICIUM. 
Équivalent s 266,7. 

% 242. Le silicium * est un des corps les plus répandus dans la 
nature ; combiné avec loxygène, il forme Tacide silicique, qui est une 
des substances les plus communes à la surface du globe. 

l/acide silicique, cliaufie avec le potassium, se décompose, en don-, 
nant du silicium et du silicate de potasse; mais la décomposition est 
difficile, et Ion n obtient pas le silicium pur. On réussit mieux en 
décomposant par le potassium une combinaison de fluorure de sili- 
cium et de fluorure de potassium dont nous donnerons plus loin la 
préparation. On introduit les deux matières dans un tube de verre 
bien sec et Ton chauffe avec quelques charbons ; la réaction se fait 
avec incandescence. 

Fluorure double de silicium ( Fluorure de potassium. 

etde potassium | fluorure de silicium. { ^I^TT Fluorure de pc 

Potassium ) tassium. 

3KFI.2SiFP -f 6K— 9KF1 + 2Si. 

On reprend le produit de la réaction par leau froide qui dissout le 
fluorure de potassium ; on recueille le silicium sur un petit fiMre, et 
on lave le précipité à Teau distillée jusqu'à ce que les eaux du lavage 
ne laissent plus de résidu sensible après leur évaporation sur une 
plaque de verre. 

\je silicium, ainsi obtenu, est une poudre brune, amorphe, qui fond 
en un globule noir vitreux entre les deux pôles d'une forte pile. 

On peut préparer le silicium amorphe en décomposant le chlorure 
de silicium par le sodium. Dans un tube de porcelaine disposé dans 
un fourneau à réverbère on place plusieurs nacelles de porcelaine 
garnies de sodium. A Tune des extrémités de ce tube on engage, à 
l'aide d'un bouchon, le col d'une petite corgue tubulée, dans la tu- 
bulure de laquelle on engage un tube qui amène du gaz hydrogène 
soc, et un second tube de verre, surmonté d'un entonnoir dont l'ex- 
trémité descend jusqu'au fond de la cornue. Une petite quantité de 
mercure versée dans la cornue suffit pour intercepter la communica- 
tion avec l'air extérieur par le dernier tube. Enlin la seconde extré- 
mité du tube de porcelaine communique avec un récipient refroidi 

• Le silicium a été obtenu pour la première fois à rélal de pureté par Bci*zêlius. 

Digitized by VjjOOQIC 



SILICIUM. 555 

pour recueillir le chlorure de silicium qui aurait échappé à la réac- 
tion. On commence par faire passer le courant d'hydrogène pour 
chasser complètement Tair de l'appareil , puis on chauffe le tube de 
porcelaine au rouge sombre. On verse le chlorure de silicium par 
i^entonnoir, et on le distille lentement en approchant quelques char- 
bons de la cornue. La réaction est très-vive, il se forme du chlorure 
de sodium et le silicium est isolé ; on continue lopération jusqu'à ce 
qu'il ne reste plus de sodium isolé, ce que Ton reconnaît facilement 
parce que le chlorure de silicium traverse l'appareil sans se décom- 
poser. On traite par Teau chaude la matière restée dans le tube, on 
dissout ainsi le chlorure de sodium, le silicium reste sous la forme 
d'une poudre d'un brun foncé, mais qui paraît micacée au soleil, 
surtout lorsqu'elle est en suspension dans l'eau. 

On obtient plus facilement le silicium amorphe en projetant, dans 
un creuset de terre chauffé au rouge, un mélange de fluorure double 
de silicium et de sodium, de sel marin et de sodium; on couvre le 
creuset et on le maintient au rouge pendant quelque temps. Après le 
refroidissement, on traite la matière par l'acide chlorhydrique étendu; 
le silicium reste seul. On le purifie en le traitant par l'acide fluorhy- 
driqut, qui dissout l'acide silicique non altéré. 

On peut obtenir immédiatement du silicium fondu ; il suffît pour 
cela de retirer du tube de porcelaine, après la réaction, les nacelles 
qui contenaient le sodium ei qui sont maintenant remplies de sili- 
cium et de chlorure de sodium, de séparer les fragments de porce- 
laine sur lesquels il n'y a pas de matière adhérente, de placer le tout 
dans un creuset de charbon, que Ton chauffe dans un violent feu de 
forge. Le chlorure de sodium se volatiUse à cette haute température, 
la porcelaine fond, et le silicium fondu se rassemble en globules qui 
présentent des indices de cristallisation. Le silicium fondu est d'un 
gris d'acier foncé ; il est (rés-dur et raye le verre. 

On obtient le silicium en lamelles cristallines qui ressemblent à 
celles du graphite naturel ou plombagine (g 249). Pour cela on fond 
dans un creuset de terre, à la température de la fusion de l'argent, 
de l'aluminium avec 20 à 40 fois son poids de fluorure double de 
potassium et de silicium, bien sec. On maintient la masse en fusion 
pendant un quart d'heure, puis on laisse refroidir lentement. En 
cassant le creuset, on trouve dans une gangue blanc grisâtre un culot 
d'un gris de fer foncé qui se compose d'une combinaison de l'alumi- 
nium avec le silicium, dans laquelle une grande quantité de silicium 
se trouve empâtée. On concasse la masse sans la pulvériser, et on la 
traite à chaud par l'acide chlorhydrique concentré, l'aluminium se 
dissout avec dégagement d*hydrogène. Le résidu est placé dans une 
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capsule de piatine et chauffé avec de Tacide fluorhydrique d'une con- 
centration moyenne, qui attaque l'acide silicique en dégageant du 
fluorure de silicium. On lave la matière à l'eau bouillante et on la 
sèche. Le silicium, ainsi obtenu, forme des lamelles opaques et bril- 
lantes semblables à celles que présente le graphite des hauts four- 
neaux (g 248); seulement son éclat est plus métalhqueet sa couleur 
tire sur le p:ris de plomb. II peut être chauffé au blanc dans un cou- 
rant d'oxygène sans qu'il brûle ou change de poids. Aucun acide ne 
l'attaque ; une solution concentrée de potasse ou de soude le dissout 
lentement à l'état d'acide silicique avec dégagement d'hydrogène. Il 
s'enflamme dans le gaz chlore à une température du rouge naissant 
et se transforme en chlorure de silicium. 

Enfin, on peut obtenir le silicium en cristaux assez gros qui ap- 
partiennent au système cristallin régulier, comme le carbone à I étal 
de diamant. On se sert pour cela du même appareil qui nous a servi 
à préparer ,1e silicium amorphe par la réaction du sodium sur le 
chlorure de silicium, on remplace seulement le sodium des nacelles 
de porcelaine par de l'aluminium. On chauffe le tube à porcelaine à 
une plus haute température, mais on conduit ro{)ération de la raênoe 
manière. A la fin de l'expérience, on retire les nacelles de porcelaine: 
on les trouve remplies de grandes et belles aiguilles de silicium, d'un 
gris de fer foncé et avec un reflet rougeâlre. Ces aiguilles sont for- 
mées par des octaèdres réguliers, enfilés suivant lun de leurs axes. 
Elles sont très-dures et rayent facilement le verre. 

La densité du silicium est 2,49; il fond à une température im peu 
supérieure à celle qui liquéfie la fonte de fer. 

COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 243. On connaît deux combinaisons du silicium avec Foxygène : 

L'acide silicique, SiO^, 

Et le sesquioxyde de silicium, Si*0'\ 

Acide silicique^. SiO*. 

Cet acide, auquel on donne aussi le nom de silice, est une des 
matières les plus répandues à la surface du globe. A l'état isolé, il 
forme le cristal de roche, le quartz, les sables quartzeux, les grès, etc. 
En combinaison avec l'alumine, la potasse ou la soude, la chaux 
et l'oxyde de fer, il forme un grand nombre de minéraux très-abon- 
dants, car ils constituent les granités, les schistes, etc., etc. En un 
mot, toutes les rorhes qui ne sont pas calcaires sont siliceuses. 
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Le cristal de roche incolore nous présente Tacide silicique cristal- 
lisé et parfaitement pur. La forme générale de ces cristaux est un 
prisme à 6 faces, régulier, surmonté par une pyramide à 6 faces 
(Gg, 58, page 50); elle appartient a,u troisième système cristallin ou 
système rhomboédrique. Le cristal de roche est une matière très- 
dure qui raye le verre; sa densité est 2,6. 

Les plus hautes températures de nos fourneaux ne suffisent pas 
pour fondre le cristal de roche ; mais il se fond en un globule vitreux 
dans la flamme d'un mélange d'oxygène et d'hydrogène. 

Le cristal de roche peut, sans subir d'altération, être mis en con- 
tact avec tous les réactifs à la température ordinaire; il faut en 
excepter, cependant, l'acide fluorhydrique, qui Tattaque fortement, 
ainsi que nous le verrons bientôt. La potasse caustique l'attaque éga- 
lement, mais seulement à une température élevée. 

On peut obtenir l'acide silicique à l'état désagrégé; il présente 
alors des propriétés plus caractérisées. 

A cet effet, on fond, dans un creuset de platine, i partie de quartz 
réduit en poudre fine, et 4 parties de carbonate de potasse ou de 
soude ; une portion de l'acide carbonique est expulsée, et il se forme 
un silicate de potasse. La matière, reprise par l'eau, se dissout com- 
plètement quand elle a été soumise assez longtemps à une liante 
température. Si Ton étend la hqueur, d'une grande quantité d'eau, 
et que l'on y verse ensuite de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce qu'elle 
manifeste une réaction fortement acide, l'acide silicique est chassé 
de sa combinaison avec la potasse, mais il reste en suspension dans 
le liquide, à l'état de gelée transparente, et on ne parvient pas à le 
séparer par la filtration. 

Si, au contraire, la matière alcaline a été dissoute dans une petite 
quantité d'eau chaude, et si Ton verse l'acide chlorhydrique dans la 
Hqueur concentrée, l'acide silicique se dépose sous la forme de flo- 
cons gélatineux que Ton peut séparer par filtration. 

Néanmoins, la séparation complète de la silice n*a lieu que si Ton 
évapore à sec la liqueur sui^saturée par l'acide, et si l'on reprend en- 
suite le résidu par l'eau bouillante. La silice se sépare alors à l'état 
d'une matière gélatineuse consistante qui est complètement arrêtée 
par le filtre. La silice est probablement alors à l'état dhydrate; mais 
elle perd très-facilement son eau et se présente ensuite sous la forme 
d'une poudre farineuse blanche, très-légère, mais qui devient très- 
dure après qu'elle a été calcinée. 

L'acide silicique se dépose quelquefois sous la forme d-uhè gelée 
transparente et consistante, lorsqu'on abandonne à une déccrapîo'si- 
tion spontanée et lente certaines substances qui le rpnfernWnt en 
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combinaison. C'est ainsi que l'éther siliciqiie, conservé dans des fla- 
cons mal bouchés, finit par perdre son étlier, tandis que l'acide sili- 
cique reste sous la forme d'une ^elée parfaitement transparente, 
qui acquiert avec le temps une grande dureté, sans perdre sa trans- 
parence. 

§ 24 i. La composition de Tacide silicique se déduit de ranal^4ti 
chlorure de silicium, que nous allons décrire tout à Theure. Le 
chlorure de silicium se décompose, au contact ée Teau, en acide 
silicique et en acide chlorhydrique. L'acide silicique se déduit donc 
du chlorure de silicium, en remplaçant le chlore par une quantité 
équivalente d'oxygène. Si donc nous faisons l'analyse du chlorure de 
silicium, nous pourrons en déduire immédiatement la composition 
de l'acide silicique. En suivant pour cela exactement la méthode que 
nous avons décrite (§ 215) pour déterminer la composition de Ta* 
cide phosphoreux, nous trouverons que l'acide silicique est com- 
posé dé 

Silicium 47,06 

Oxygène 52,94 

100,00 

Pour établir la formule de l'acide silicique, nous sommes dans le 
même embarras que pour celle de Tacide borique. Le silicium, de 
même que le bore, ne donne qu'un très-petit nombre de combinai- 
sons définies. 

La plupart des chimistes admettent, pour l'acide silicique, la for- 
mule Sic, analogue à celle de Tacide sulfurique ; l'équivalent du si- 
licium est alors donné par la proportion 

52,94:47,06::500:.r, 

(rouir =266,7. 

D'autres écrivent cette formule SiO*; l'équivalent du silicium, déduit 
de la proportion 

52,04:47,06:: 200 : j-, 
sera ir== 177,8. 

Enfin, quelques chimistes adoptent la formule MO; l'équivalent du 
silicium est alors 88,9. 

Nous adopterons la formule SiO^; non pas qu'elle nous paraisse la 
plus convenable, mais uniquement parce qu'elle est, jusqu'ici, le 
plus généralement adoptée. L'équivalent du silicium sera donc pour 
nous 266,7. 
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Sesquioxyde de silicium, Si'O'^. - 

§ 244 bis. On ne connaît jusqu'à présent que le sesquioxyde hy- 
draté Si'O* H- 2flO ; on l'obtient en décomposant par Teau froide du 
chlorhydrate de sesquichlorure de silicium Si*in'.2flCl ; Thydrate de 
sesquioxyde de silicium se précipite sous la forme d'une poudre 
blanche amorphe. Chauffé à Tair, il décompose son eau en dégageant 
de Thydrogène, et il se change en acide silicique ; une décomposition 
semblable a lieu au contact d'une dissolution de potasse caustique ; 
Facide silicique se dissout à Tétat de silicate de potasse. Les acides, 
même l'acide azotique concentré, ne l'attaquent point. 



COMBINAISON DU SILICIUM AVEC LE SOUFRE. 

Sulfure de silicium y SiS*. 

§ 244 ter. Lorsqu'on fait passer du sulfiu^e de carbone CS' sur de 
l'acide silicique libre ou sur des silicates chauffés à une forte cha- 
leur rouge, l'acide silicique est décomposé; il se forme du sulfure 
de silicium SiS' et de l'acide carbonique, 

2SiO' + 3CS* = 2SiS5 + 3C0«. 

Pour cette préparation, on emploie de préférence la silice gélati- 
neuse desséchée, qui est plus facilement attaquée par le sulfure de 
carbone que la silice agrégée à l'état de quartz. 

Le sulfure de silicium se présente sous la forme de longues ai- 
guilles soyeuses. Il se décompose facilement par leau ; quand on le 
projette dans ce liquide, il se produit une vive effervescence due au 
dégagement de Tacide sulfhydrique, et il se forme de l'acide silici- 
que qui se dissout complètement dans l'eau, 

SiS- + 3HO = SiO'- + 5US. 

Cctlc dissolution, abandonnée à Tévaporation , laisse déposer 
une silice hydratée 2$iO'.HO, dont la masse durcit par la dessic^ 
cation. 

COMfilNAlSOiNS DU SILICIUM AVEC LE CHLOHE. 

Chlorure de silicium, SiCl*. 

S 245. Si Ton chauffe du silicium dans un courant de chlofe, il 
prend feu, et il se forme un liquide volatil incolore; c'est lechlo- 
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rure de silicium, SiCl*. On peut obtenir le chlorure de silicium plus 
facilement, en faisant passer du chlore sur un mélange de silice et 
de charbon chauffé dans un tube de porcelaine (fig. 264). Le chlore 



Fig. 264. 

seul ne chasse pas Toxygène de Tacide silicique, même à la plus haute 
température; mais la -décomposition se fait facilement en présence 
du charbon, lequel se combine avec Toxygène de l'acide silicique et 
forme de'Toxyde de carbone; on recueille le chlorure de silicium 
dans un récipient bien refroidi. L'acide silicique qui sert à cette 
préparation doit être la silice très divisée que Ton obtient en dé- 
composant le silicate de potasse par un acide ; car le quartz, même 
réduit en poudre impalpable, ne donne dans cette circonstance que 
des traces de chlorure de silicium. 

Le mieux est de mélanger intimement la silice avec son poids de 
noir de fumée, et d'ajouter assez d'huile pour constituer avec le mé- 
lange une pâte ferme, que l'on façonne sous forme de boulettes. On 
roule ces boulettes dans de la poussière de charbon, et on les calcine 
dans un creuset fermé. Ce sont ces petites masses poreuses que l'on 
place dans un tube de porcelaine. 

Lorsque Ton veut obtenir une plus grande quantité de chlorure 
de silicium, on remplace le tube de porcelaine par une cornue de 
grès C (fig. '265) d'un litre environ de capacité, et munie d'une tu- 
bulure a. On adapte dans cette tubulure un tube de porcelaine ^, 
d'un petit diamètre, que l'on fait descendre jusqu'au fond de la cor- 
nue. C'est par ce tube que l'on fait arriver le courant de chlore sec. 
Au col de la cornue, on adapte une allonge, suivie d'un tube D en U, 
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que Ton maintient dans un mélange réfrigérant placé dans une 
cloche tubulée renversée. A la partie inférieure de ce tube en U, on 



Fig. 265. 

a soudé un tube droit qui traverse la tubulure de la cloche et se 
rend dans un flacon bien sec, où Ton recueille le chlorure de silicium 
liquéfié. 

Le chlorure de silicium a une couleur jaune, due à un excès de 
chlore qu'il tient en dissolution, et dont on le prive en agitant le 
liquide avec un peu de mercure ; il suffît ensuite de le distiller pour 
l'obtenir absolument pur. 

Le chlorure de silicium est un liquide incolore, très-mobile, 
ayant une densité de 1,52. 11 bout a 59*, et répand à Fair des fumées 
acides. 

Au contact de Teau, le chlorure de silicium se décompose en acide 
chlorhydrique et en acide silicique; ce chlorure correspond donc à 
Tacide silicique, Toxygène de l'acide étant remplacé par une quantité 
équivalente de chlore. Nous avons utilisé cette réaction pour déduire 
la composition de Tacide silicique de l'analyse du chlorure de sili- 
cium, laquelle présente beaucoup moins de difficultés que l'analyse 

T. I. 21 
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directe de Tacide silicique. Nous trouvons ainsi que le chlorure de 
silicium est composé de 

Silicium 16,71 

Chlore 85.29 

100,00; 
on écrira donc sa formule 

SiCP si Ton admet SiO' pour Tacide silicique. 



SiCI« » SiO" 



i« 



» 



SiCl » SiO I» 

La densité de hi vapeur de chlorure de silicium a été trouvée de 5,9. 

1 volume de ce chlorure renferme 2 volumes de chlore : car, si, à 
a double densité 2 x 2,44 du chlore, on ajoute la quantité corres- 
pondante de silicium que Ton calcule par la proportion 

85,29:16,71 : : 4,88 : x, 
d^où ;r=0,98, 



on trouve 



2 vol. Chlore 4,88 

Silicium 0,98 



5,86 



qui ne difl'ère pas sensiblement de la densité trouvée par lexpérience 
pour le chlorure de silicium gazeux. 

§ 245 his. 11 est probable qu- il existe une seconde combinaison du 
chlore avec le silicium : elle correspondrait au sesquioxyde Si'O*; 
mais on ne Ta obtenue jusqu'ici que combinée avec Tacide chlorhy- 
drique et formant le composé Si'CP-f-2HCl. On l'obtient en chauf- 
fant, au rouge sombre, du silicium dans un courant de gaz acide 
chlorhydrique. C'est un liquide incolore, trè^- volatil, bouillant vers 
40", et répandant des fumées blanches à Tair. Il se décompose au con- 
tact de Teau en produisant de Facide chlorhydrique et du sesquioxyde 
de silicium hydraté Si«0'' + 2H0. 

Le silicium, chauffé dans les gaz bromhydrique et iodhydrique, 
donne deux composés, Si*Br' -h 2HBr, Si-!o^ + 2Hlo, analogues au 
précédent. 

COMBINAISON DU SILICIUM AVEC LE FLUOU. 

Fluorure de silicium, SiFP. 

§ 246. On obtient ce composé en chauffant ensemble, dans un bal- 
loi» de verre, parties égales de spath fluor et de verre pilé avec 6 à 
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8 parties d'acide sulfurique très-concentré (voy. fîg. 199, page 187). 
L'acide silicique du verre perd son oxygène, lequel oxyde le calcium 
du spath fluor ; la chaux qui en résulte se combine avec Facide sul- 
furique, et le fluor s'unit au silicium pour former du gaz fluorure 
de silicium. Si nous ne faisons intervenir le verre que par son acide 
silicique, nous pouvons représenter la réaction par l'équation sui- 
vante : 

5CaFl + SiO^ + 5S0* = 5(CaO.SO'^) + SiFP. 

L'appareil dont on se sert pour oîtte opération doit avoir été préa- 
lablement desséché avec le plus grand soin, car le fluorure de sili- 
cium se décompose très-facilement au contact de l'eau. 

Le fluorure de silicium est un gaz incolore, qu'il faut recueillir 
sur le mercure, l'eau le décomposant immédiatement. La densité de 
ce gaz est 5,57. 11 répand au contact de l'air humide des fumées 
acides très-épaisses. Sa composition correspond à celle de l'acide sili- 
cique ; sa formule est donc §iFF. 

§ 247. Dans la décomposition du fluorure de silicium au contact 
de l'eau, il se dépose de la silice gélatineuse, et la liqueur renferme 
une combinaison acide particulière, que nous appelons acide hydro- 
fluosilicique, La réaction a lieu entre 3 équivalents de fluorure de 
silicium et 3 équivalents d'eau. Mais des 3 équivalents de fluorure 
de silicium, 1 seul se décompose; il se produit 5 équivalents d'acide 
fluorhydrique qui se combinent avec les 2 équivalents de fluorure 
de silicium non décomposés, pour former l'acide hydrofluosilicique. 
La réaction est donc représentée par l'équation suivante : 

3SiFF -h 3H0 -=3HFI.2SiFF + SiO^ 

La formule de l'acide hydrofluosilicique est, d'après cela, 

3HP1.2SiFr'. 

Lorsqu'on sature l'acide hydrofluosilicique par une base, l'hydro- 
gène de l'acide fluorhydrique est seul remplacé par une quantité 
équivalente du métal de la base : ainsi avec la potasse on a la 
réaction 

3HF1.2SiFl» + 5K0 = 3KF1.2SiFP + 5H0. 

L'hydrofluosilicate de potasse est donc un fluorure double de potas- 
sium et de silicium ayant pour formule 

3KF1.2SiFr% 

La silice à l'état gélatineux, qui se dépose pendant la décomppsi- 
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lion du fluorure de silicium par Teau, obstruerait promptement 

Toriflce du tube qui amène le 
gaz, si on le faisait plonger dans 
Teau, et il pourrait en résulter 
une explosion. Aussi doit-on 
avoir soin de faire plonger le 
tube de plusieurs centimètres 
dans une couche de mercure 
(fig. 266) que Ton place dans le 
vase récipient avant d'y verser 
Teau ; de cette manière, le gaz 
ne rencontre pas de parois hu- 
Fig. 266. mides, et il ne se décompose 

qu'après avoir traversé la couche de mercure. 

On peut également faire la préparation du fluorure de silicium 
dans une cornue de verre (fig. 267), dont on engage le col dans un 

ballon renfer- 
mant de Teau et 
qui sert de ré- 
cipient; mais il 
faut avoir soin 
de ne pas in- 
i terposer de bou- 
^ chon , afin de 
pouvoir faire 
tourner facilement le ballon autour du col de la cornue, et mainte- 
nir ses parois constamment mouillées. Le gaz fluorure de silicium, 
étant très-lourd, tombe sur la surface du liquide du récipient, et il 
se forme une pellicule de silice gélatineuse qui empêcherait bien- 
tôt rr.ction de Teau si Ton n'avait pas soin de tourner souvent le 
ballon. 

Lorsque Ton a décomposé une quantité convenable de fluorure de 
silicium, on filtre la liqueur à travers un linge, et Ton exprime for- 
tement le résidu. Si Ton veut obtenir le liquide plus transparent, il 
faut le filtrer à travers du papier Joseph ; mais il reste presque tou- 
jours un peu de silice en suspension. 

L'acide hydrofluosilicique dissous forme un liquide très-acide, qui 
se combine avec les bases en formant des fluorures doubles dont nous 
avons indiqué plus haut la composition. Quelques-unes de ces com- 
binaisons sont insolubles, entre autres celle qu'il forme avec la po- 
tasse. Nous avons déjà utilisé celte propriété de l'acide hydrofluosi- 
licique pour précipiter la potasse de ses dissolutions (§ 17U). 
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Si Ton évapore complètement à sec la dissolution d'acide hydro- 
fluosilicique avec la silice gélatineuse qui s'est déposée pendant 
sa préparation, toute la matière disparaît; il se dégage de Teau et du 
fluorure de silicium. Ainsi, sous l'influence de la chaleur, nous obte- 
nons une réaction inverse de celle qui s'opère à froid entre le fluorure 
de silicium et Teau : nous avons maintenant 

3HF1.2SiFP + SiO' =- SSiFP + 3H0. 

Si révaporation se fait dans un vase en verre, celui-ci n'est pas 
attaqué et conserve complètement sa transparence. 

Si, au contraire, on évapore dans un vase de verre Tacide hydro- 
fluosilicique seul, séparé par la filtration de la silice qui s'est dépo- 
sée, la matière disparaît encore en entier, mais les parois du verre 
sont fortement attaquées, car elles ont dû céder l'acide silicique né- 
cessaire a la transformation complète de l'pcide hydrofluosilicique en 
fluorure de silicium. 

Hydrogène silice, 

§ 247 bis. Le silicium parait former avec l'hydrogène un cx)mposé 
f?azeux qui s'enflamme spontanément à l'air ; mais on ne l'a obtenu 
jusqu'ici que mélangé avec une très-grande proportion d'hydrogène 
libre. 11 se produit toutes les fois que l'on plonge, dans une dissolution 
aqueuse d'un chlorure alcalin, un barreau d'aluminium chargé de si- 
licium, et qui est en communication avec le pôle positif d'une forte 
pile. 
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CARBONE. 

Équivalent = 75,00. 

§ 248. Le carbone présente les aspects les plus variés. On le trouve 
dans la nature parfaitement pur et cristallisé à l'état de diamant. 
Le diamant se rencontre dans des terrains d'alluvion provenant de 
la destruction de roches anciennes dont les débris ont été trans- 
portés par les eaux, et se sont amoncelés dans des vallées et des 
plaines qu'ils recouvrent sur de grandes étendues ; les priticipaux 
terrains diamantifères sont situés dans Tlnde, Tîle de Bornéo et le 
Brésil. Les diamants sont fort rares au milieu de ces détritus, et, 
pour les trouver, il faut laver et trier minutieusement de grandes 
masses de sables. Le diamant brut est ordinairement rugueux à sa 
surface, et faiblement translucide. Quelquefois sa forme cristalline 
est très-nette ; ses cristaux appartiennent au système cristallin ré- 
gulier ; la forme primitive est Foctaèdre régulier (fig. 20) ; le plus 
souvent, Foctaèdre est modifié par des faces secondaires, et le cris- 
tal présente Faspect de la figure 27, page 17. Les faces cristallines du 
diamant sont rarement planes, elles sont plus ou moins convexes; 
par suite, les arêtes sont elles-mêmes courbes. Cette courbure des 
surfaces est surtout prononcée dans des cristaux qui présentent 
Faspect général de Foctaèdre régulier ; mais ces cristaux étaient 
réellement, dans Forigine, des triakisoctaèdres (fig. 27), c'est-à-dire, 
des octaèdres dont les faces sont remplacées par des pyramides trian- 
gulaires très-surbaissées. Les arêtes de ces pyramides se sont effa- 
cées, souvent d'une manière complète, par le frottement que le cris- 
tal a éprouvé pendant son transport avec les sables d'alluvion, et il 
ne lui est plus resté que Faspect général d'un octaèdre dont les faces 
sont convexes. 

Le diamant est le plus souvent incolore, mais on le rencontre 
quelquefois aussi coloré en diverses nuances. Les couleurs les plus 
communes sont le jaune et le brun plus ou moins noir ; m en trouve 
de bleus, de roses et de verts. La densité du diamant vwie de 3,50 
à 3,55. 

Le diamant est le plus dur de tous les corps connus ; il les raye 
tous sans exception ; ses faces naturelles présentent plus de dureté 
que ses faces taillées. Cette propriété est assez générale dans les mi- 
néraux. Les vitriers emploient le diamant pour fendre le verre sui- 
vant des directions déterminées : ils prennent des éclats de diamants 
présentant des surfaces courbes naturelles, ils les montent à Fextré- 
mité d'un manche dans le sens le plus convenable, et en forment un 
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tracelet. Pour séparer d'un carreau une bande dune largeur déter- 
minée, ils placent une règle sur la ligne suivant laquelle le verre 
doit être cassé, puis ils passent le diamant le long de la règle. Us 
tracent ainsi, sur le verre, une ligne très-fine, qui rend le verre 
cassant suivant cette direction ; tellement qu'il suffit d'appuyer, en 
porte à faux, sur les deux parties séparées par cette ligne, pour que 
le carreau se casse d'une manière nette. 

Le diamant ne peut être taillé qu'au moyen de sa propre pous- 
sière. On commence par le dégrossir en frottant deux diamants bruts 
l'un contre l'autre; il s'en détache une poudre très-fine que l'on re- 
cueille avec le plus grand soin. On dcnne ainsi au diamant l'ébauche 
de la forme qu'il doit avoir. Pour achever de lui donner cette forme 
et pour le polir, on le scelle à l'étain dans une coquille en cuivre 
maintenue dans une tenaille en acier. On Tuse sur une plate-forme 
en acier doux, sur laquelle on a répandu un peu de poussière de 
diamant et de Thuile d'olive ; on donne à cette plate-forme hori- 
zontale un mouvement de rotation très-rapide autour de son centre. 
On présente ainsi successivement le diamant sur toutes les faces 
à tailler. Les diamants bruts de rebut sont piles dans un mortier 
d'apier, et leur poussière est employée pour tailler les diamants de 
choix. 

Le diamant étant du carbone pur, cristallisé, on a fait, dans Tes- 
poir d'en obtentr, un grand nombre de tentatives pour opérer la cris- 
tallisation artificielle du carbone; mais ces tentatives ont toutes été 
infructueuses. Le carbone est complètement- infusible aux plus 
hautes températures que nous puissions produire dans nos fourneaux, 
de sorte que l'on ne peut pas espérer de le faire cristalliser par voie 
de fusion. D'un autre côté, nous ne connaissons aucun dissolvant de 
ce corps, on ne peut donc pas le faire cristalliser par voie de dissr,- 
lution. La fonte de fer peut, à la vérité, lorsqu'elle est liquide à une. 
très-haute température, dissoudre une proportion de carbone plus 
grande que celle qu'elle peut retenir à une température plus basse : 
elle en abandonne donc, pendant le refroidissement, une portion qui 
aâècte des formes cristallines. Mais ce sont des lames noires très- 
brillantes, souvent assez larges, et qui ne présentent aucune ressem- 
blance avec le diamant. On donne à ce carbone cristallin le nom de 
graphite. 

Le diamant, placé entre les deux cônes de charbon dune forte 
pile, se trouve porté à une température excessivement élevée, et de- 
vient tellement incandescent, que Toeil ne peut en supporter l'éclat. 
Mais, si on l'observe à travers un verre noirci à la flamme d'une 
chandelle, on voit qu'il se boursoufle considérablement, et se par- 
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lage en plusieurs fragments. Après le refroidissement, la matière a 
complélement changé d'aspect ; elle est devenue d'un gris métallique, 
friable, et ressemble en tout point au coke provenant des houilles 
grasses. Cette expérience semble prouver qu'une haute température 
n'est pas favorable à l'existence du carbone sous Tétat de diamant, 
et que la formation du diamant n'a pas eu lieu à une température 
très- élevée. 

§ 249. La nature nous présente aussi le carbone à un état cris- 
tallin tout à fait différent du diamant, sous la forme de petites pail- 
lettes très-minces d'un gris métallique. Ces paillettes, souvent extrê- 
mement petites, sont agrégées les unes aux autres; elles forment des 
masses brillantes qui se coupent facilement au couteau, et laissent 
des traces d'un gris de plomb sur le papier. C'est la matière. connue 
dans les^ arts sous le nom de plombagine, et avec laquelle on fait les 
crayons. 

Les matières organiques sont, comme nous Tavons déjà dit plu- 
sieurs fois, des composés de carbone, hydrogène, oxygène et azote. 
Quand on les soumet à une haute température, l'hydrogène, l'oxy- 
gène, l'azote et une partie du carbone se dégagent à l'état de com- 
binaisons volatiles, et une portion du carbone reste comme résidu. 
Ce carbone présente alors des aspects très-différents, suivant la na- 
ture de la matière organique. Ainsi, si l'on calcine une branche de 
bois, le charbon qui reste est noir et présente dans sa cassure la 
structure du bois qui lui a donné naissance. Si l'on calcine du sucre 
ou une matière animale, il reste un charbon extrêmement léger, noir, 
brillant, boursouflé, qui présente l'aspect d'une matière qui a subi 
la fusion. Mais ce n'est pas le charbon qui a été fondu; c'est la ma- 
tière organique qui, commençant à fondre sous la première impres- 
sion de la chaleur, est devenue de plus en plus pâteuse à mesure que 
la décomposition avançait, et s*est boursouflée par le dégagement 
des gaz qui la traversaient. 

La houille ou charbon de terre, calcinée à l'abri du contact de l'air, 
donne un charbon que l'on appelle coA:e, et qui présente aussi des 
apparences très-différentes suivant la qualité delà houille. Les houilles 
grasses éprouvent un commencement de fusion avant de se décom- 
poser, et donnent un charbon boursouflé d'un gris métallique bril- 
lant. I es anthracites, qui ne perdent qu'une très-petite fraction de 
leur poids à la calcination, donnent un charbon qui présente la 
forme et souvent Taspect du fragment d'anthracite qui lui a donné 
naissance. 

Certaines matières organiques, en brûlant dans l'air, n'éprouvent 
qu'une combustion incomplète. Elles brûlent avec une flamme fuli* 
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gineuse qui dépose du charbon sous la forme d'uue poussière noire 
extrêmement fine. On obtient un dépôt de cette espèce, quand on 
place une plaque de verre dans la partie supérieure de la flamme 
d'une chandelle. Ce charbcn pulvérulent porte dans les arts le nom 
de noir de fumée. On le prépare ordinairement en brûlant des ré- 
sines ou du goudron. L'appareil dont on se sert se compose d'une 
chambre cylindrique en maçonnerie, dans laquelle peut se mouvoir 
un cône en tôle percé d'un trou à son sommet et qui sert de chemi- 
née pendant l'opération. Les murs de la chambre sont tapissés de 
toiles grossières qui facilitent le dépôt des flocons de noir de fumée. 
Une marmite en fonte contenant la résine est chauffée dans un four- 
neau extérieur; on enflamme les vapeurs qui se dégagent de cette 
marmite, et on règle convenablement l'entrée de l'air par les ou- 
vreaux. La combustion incomplète des vapeurs combustibles donne 
lieu à une quantité considérable de noir de fumée qui se dépose 
dans l'intérieur du cône en tôle, et principalement sur les* parois de 
la chambre. Lorsque l'opération est terminée, on descend le cône ; 
celui-ci a un diamètre tel qu'il remplit exactement la chambre, de 
sorte qu'en descendant il racle les parois, et fait tomber sur le sol 
tout le noir de fumée. 

Le noir de fumée ainsi obtenu est toujours mélangé de matières 
huileuses: quand on veut l'employer comme charbon dans les 
laboratoires, on est obligé de le cjlciner à l'abri de fair dans un 
creuset. 

Le carbone, dans ces divers états, présente des propriétés physi- 
ques très-différentes; sa densité varie dans des limites étendues : en 
eflet, 

La densité du diamant est 5,50 

Celle du graphite naturel 2,20 

Celle du coke pulvérisé varie de. 1,60 à 2,00 

Le charbon de bois présente des densités très-variables, par suite 
de sa porosité. Le charbon de bois paraît, au premier abord, plus 
léger que l'eau, car il nage à la surface de ce liquide; mais il est 
facile de reconnaître que cette propriété tient à ce qu'il e^t percé de 
vides dans lesquels l'eau ne peut pas pénétrer. Si on le pulvérise, sa 
poussière tombe au fond de l'eau. 

Le charbon ordinaire est mauvais conducteur de la chaleur ; on 
peut en allumer un morceau par un bout, et le tenir dans les doigts, 
très-près de la partie incandescente, sans éprouver une sensation 
notable de chaleur. Le charbon de bois ordinaire est aussi un très- 
mauvais conducteur de l'électricité; il devient, au contraire, bon 

^21. 
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conducteur quand il a été spumis à une calcination vive. Ainsi la 
braise, c*est-à-dire le charbon qui a été incomplètement brûlé dans 
nos foyers, est assez bon conducteur de réiectricité pour que Ton ait 
pris riiabitude d'en entourer l'extrémité des tiges des paratonnerres, 
afin de faciliter l'écoulement de l'électricité dans le sol. 

Le charbon placé entre les pôles d'une pile de 500 à 600 éléments 
acquiert une température assez élevée pour fondre et donner des 
vapeurs très-sensibles. Toutes les Auriétés de charbon se transforment 
ainsi en un coke graphiteux. 

§ 250. ï^s variétés de charbon qui sont très-poreuses présentent 
des propriétés d'absorption très-remarquables, dont on a tiré un 
grand parti dans les arts. Si Ton prend avec une pince, dans un 
foyer, un charbon incandescent, qu'on le plonge dans une cuve à 
mercure pour l'éteindre à l'abri du contact de l'air, et que, sans le 
sortir du mercure, on le fasse passer dans une cloche renfermant un 
gaz, une proportion notable de ce gaz est absorbée. Cette proportion 
varie beaucoup, suivant la nature du gaz et celle du charbon. Une 
mesure de charbon de bois de buis absorbe 55 mesures de gaz acide 
carbonique, et 90 mesures de gaz ammoniac. 

Si l'on introduit, dans une cloche remplie de gaz oxygène, un 
charbon poreux qui a séjourné pendant quelque temps dans une at- 
mosphère d'hydrogène sulfuré, et qui, par suite, a condensé une 
grande quantité de ce gaz, le charbon s'échauffe, du soufre se sépare, 
et il se forme de l'eau et du gaz sulfureux. Quelquefois la combus- 
tion est tellement subite, qu'il se fait une explosion. Des phénomènes 
semblables se manifestent avec d'autres gaz combustibles. 

Le charbon absorbe de même les matières colorantes en dissolution 
dans l'eau. Si l'on agite, pendant quelques minutes, du vin rouge 
avec certains charbons poreux réduits en poudre, il perd complète- 
ment sa couleur et passe incolore à la filtra tion. Le charbon absorbe 
également beaucoup de matières odorantes; ainsi des eaux croupies, 
répandant une odeur infecte, perdent cette odeur au contact du diar- 
bon. C'est pour utiliser cette propriété que Ton a soin de carboniser 
légèrement à l'intérieur le^ parois des tonneaux dans lesquels on con- 
serve l'eau douce à la mer. De même on rend potables les eaux cor- 
rompues des mares en les faisant filtrer lentement à travers une 
certaine épaisseur de charbon de bois concassé. L'eau, au contact du 
charbon, perd en grande partie l'air qu'elle tenait en dissolution ; et, 
pour rendre cette eau salubre, il est nécessaire de l'aérer de nou- 
veau, en l'agitant pendant quelque temps au contact de l'air. 

Les diverses espèces de charbon ont des pouvoirs absorbants très- 
difierenls. Nuls dans le graphite et dans les charbons de houille, ces 
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pouvoirs sont très-marqués dans les charbons de bois, où ils ont 
d autant plus de puissance que les pores de ces charbons sont plus 
nombreux. Mais c'est le charbon qui provient de la calcination des os 
qui présente ce pouvoir au plus haut degré. En calcinant les os dans 
des vases clos, on carbonise la matière animale qu'ils renferment, et 
Ton obtient un charbon extrêmement poreux, mélangé avec la ma- 
tière terreuse des os. Ce charbon est appelé dans les arts charbon 
anùnal ou noir animal. On calcine les os dans de grands cylindres 
en fonte, placés horizontalement dans un fourneau et portant à l'une 
de leurs extrémités un tuyau, que l'on met en coihmunication avec 
des appareils réfrigérants, dans lesquels se condensent des produits 
ammoniacaux dont on tire parti. Lorsque la calcination est complèle, 
on relire le charbon, on l'éteint dans un étouffoir, et on le réduit 
dans des moulins en poudre plus ou moins grossière. 

^§ 251. Le carbone brûle dans Fair et se change en un gaz qui est 
l'acide carbonique. Sa combustion dans l'oxygène est beaucoup plus 
vive. On fixe le charbon à l'extrémité d'un fil de platine, on l'allume 
à la flamme d'une lampe à alcool, que l'on dirige avec un chalu- 
meau, et on le plonge rapidement dans un flacon plein d*oxygène, 
où il continue de brûler avec un très-grand éclat. Il est facile de re- 
connaître qu'il s'est formé dans la combustion un gaz acide ; car, si 
l'on verse dans le flacon une petite quantité de teinture bleue de 
tournesol, celle-ci devient rouge. Si Ton y verse de l'eau de chaux, 
cette eau devient laiteuse, et donne un précipité de carbonate de 
cliaux. 

Les diverses espèces de charbon sont d'autant moins combustibles 
qu'elles sont plus denses. Ainsi le charbon de bois brûle dans Tair ; 
le coke compacte, principalement celui de l'anthracite, ne brûle que 
dans un courant d'air très-rapide, tel que celui qui est produit par 
un soufflet; le graphite et le diamant, chauffes jusqu'à l'incandes- 
cence, ne continuent pas à brûler dans l'air, mais la combustion 
continue dans l'oxygène. On fixe un petit diamant sur un bout de 
tuyau de pipe, attaché lui-même à un fil de fer recourbé; on chauffe 
fortement le diamant au chalumeau (le mieux est d'employer le cha- 
lumeau à gaz oxygène), et, quand il est bien incandescent, on le 
plonge rapidement dans le flacon plein de gaz oxygène ; il continue 
alors de brûler jusqu'à ce qu'il soit entièrement consumé. IL est fa- 
cile de reconnaître, au moyen de l'eau de chaux, qu'il s'est formé 
de l'acide carbonique, comme dans la combustion du charbon ordi- 
naire. 

Le charbon a une très-grande affinité pour l'oxygène; il est d'ail- 
leurs complètement fixe à la température la plus élevée de nos four- 
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neaux ; ces propriétés en font un corps réducteur très-précieux qui 
enlève Toxygène à presque tous les autres corps; on l'emploie pres- 
que exclusivement dans les arts métallurgiques pour réduire les 
oxydes métalliques. 

COMBINAISONS DU CARBONE AVEC L'OXYGÈNE. 

§ 252. Le 6arbone forme avec Foxygène plusieurs combinaisons ; 
nous n'étudierons que les trois combinaisons les plus importantes. 

!• î/acide carbonique. . . . CO" 

2" L'oxyde de carbone CO 

3* L'acide oxalique C*0'. 

Les deux premières sont gazeuses à la température ordinaire ; la 
troisième n'a pas été obtenue isolée, on ne la connaît qu'en combi- 
naison avec l'eau ou avec les bases. 

Acide carbonique^ CO*. 

§ 255, Lorsque le carbone brûle librement dans l'air ou dans l'oxy- 
gène, il se change en acide carbonique. Mais le procédé le plus sim- 
ple pour obtenir le gaz acide carbonique, et en aussi grande quantité 
que l'on veut, consiste à attaquer par un acide fort le carbonate de 
chaux, qui se trouve très-répandu dans la nature. Notre pierre cal- 
caire ordinaire, la craie, le marbre, les tests des coquillages sont for- 
més essentiellement de carbonate de chaux; le marbre statuaire est 
du carbonate de chaux très-pur. 

Pour préparer l'acide carbonique, on met des fragments de mar- 
bre dans un flacx)n A à deux tubulures (fîg. 268), et l'on verse des- 
— sus une certaine quantité 

d'eau : on agite le flacon 
pendant quelques in- 
stants, afin de chasser 
par l'eau les bulles d'air 
qui restent adhérentes 
aux fragments de mar- 
bre. A l'une des tubulu- 
res, fif on adapte un tube 
abducteur pour recueillir 
le gaz, et dans l'autre, b, 
on fixe un tube plus large 
surmonté d'un entonnoir, 
et qui descend jusque près du fond du flacon. C'est par ce dernier 
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tube que Ton verse Tacide chlorhydrique. Aussitôt que cet acide ar- 
rive au contact du marbre, il se manifeste une effervescence très- 
vive produite pai* le dégagement du gaz acide carbonique. 
La réaction est représentée par Téquation suivante : 

CaO.CO* + HCl = CaCl + HO + C0«. 

Ainsi il se forme : de Tacide carbonique qui se dégage sous 
forme de gaz, et que Ton peut recueillir sur Teau ou sur le mer- 
cure ; du chlorure de calcium qui se dissout dans Teau du flacon ; 
enfin, de Teau qui reste mêlée avec celle que le flacon renferme 
déjà. 11 est nécessaire de laisser perdre une proportion assez consi- 
dérable de gaz, avant de le recueillir, si Ton veut avoir de Tacide 
carbonique pur; car il faut que le gaz, qui se dégage incessamment, 
chasse Tair renfermé dans la partie supérieure de Tappareil, ainsi 
que celui qui est logé dans les interstices du carbonate de chaux. 
Le gaz acide carbonique est pur lorsqu'il s'absorbe complètement 
par une dissolution de potasse. On ajoute l'acide chlorhydrique 
par petites portions, au moyen du tube à entonnoir, et seulement 
lorsque l'effervescence produite par la portion versée précédemment 
s'affaiblit. 

On peut remplacer Tacide chlorhydrique par l'acide sulfurique ; la 
réaction est alors représentée par la formule suivante : 

CaO.CO* + S0'= CO* + CaO.SO'. 

Il se forme donc, dans ce cas, de l'acide carbonique et du sulfate 
de chaux. Ce sulfate de chaux est très- peu soluble dans l'eau ; la plus 
grande partie s'en dépose sous la forme de très-petites lamelles cris- 
tallines, qui ne tardent pas à empêcher le contact de l'acide sulfuri- 
que avec les. fragments de marbré, et la réaction devient difficile. Cet 
inconvénient ne se présente pas quand on emploie l'acide chlorhydri- 
que, parce que le chlerure de calcium est éminemment soluble dans 
l'eau, et qu'il laisse les fragments de marbre librement exposés à 
l'action de la liqueur acide. 

§ 253 bis. L'acide carbonique est un gaz incolore, à peu près 
sans odeur ; il possède une légère saveur aigrelette. Sa densité est 
plus grande que celle de l'air; à 0" et sous la pression de 0'",760 
elle est de 1,529. Un litre de ce gaz pèse dans les mêmes circon- 
stances ^fif^977. 

Le gaz acide carbonique se liquéfie sous une pression de 36 at- 
mosphères, lorsqu'il est à la température de 0". A la température 
de — 10% il suffit d'une pression de 27 atmosphères; et à la tempé- 
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rature de — 50% que Ton obtient facilement au moyen d'un mélange 
de chlorure de calcium cristallisé et de glace, une pression de i 8 at- 
mosphères en opère la liquéfaction. Lorsque la température est su- 
périeure à celle de la glace fondante, il faut une pression plus con- 
sidérable ; ainsi, à la température de + 50% Tacide carbonique ne se 
liquéfie que sous la pression de 73 atmosphères. 

L'acide carbonique forme un liquide incolore Irès-riiobile ; il est 
remarquable par sa grande dilatabilité, car son coefficient de dilata- 
tion, lequel change beaucoup avec la température, est plus grand 
que celui de Tair atmosphérique, et ce dernier coefficient surpasse 
beaucoup les coefficients de dilatation de tous les liquides que nous 
avons occasion d'examiner à la température ordinaire. 

La densité de Tacide carbonique liquide, rapportée à celle de Teau 
. à 0% est de 0,98 à — 8% et 0,72 à -f 27% 

L'acide carbonique liquide se solidifie vers — 70*, il forme alors 
une masse vitreuse parfaitement transparente. 

L'acide carl)oniqu6 est notablement soluble dans l'eau ; ce liquide 
en dissout environ son volume à la température ordinaire. Cette so- 
lubilité n'est cependant pas assez grande pour qu'on ne puisse pas 
recueillir ce gaz sur Feau pour les expériences ordinaires; mais, 
dans les expériences précises, il est préférable de le recueillir sur le 
mercure. 

La quantité d'acide carbonique qui se dissout dans l'eau à une 
même température augmente avec la pression à laquelle le gaz est 
soumis. On a remarqué qu'un même volume d'eau dissout sensible- 
ment le même volume de gaz acide carbonique, quelle que soit la 
densité du gaz ; en d'autres termes, quelle que soit la pression à 
laquelle le gaz soit soumis. Ainsi un litre d'eau dissout toujours à 
peu prés un litre de gaz acide carbonique, sous les pressions de 

1, 2, 5 10 atmosphères; mais, comme les densités du gaz 

sont, dans ce cas, à peu près comme 1 : 2 : 5 : : 10, les poids 

d'acide carbonique dissous seront dans les mêmes rapports de 
1:2:5: : 10. 

La dissolution dacide carbonique rougit la teinture bleue du tour- 
nesol, mais seulement à la manière des acides faibles ; elle ne produit 
que le rouge vineux. 

L'acide carbonique éteint les corps en combustion ; une allumette 
enflammée s'éteint immédiatement lorsqu'on la plonge dans ce gaz. 
L'acide carbonique n'entretient pas non plus la respiration : un ani- 
mal plongé dans ce gaz périt promptement par asphyxie. Cet acide 
n'exerce cependant pas une action délétère sur les organes, car il 
peut e.\ister en proportions assez considérables dans l'air, sans que 
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les animaux en soient gravement incommodés, pom*vu qu'ils y trou- 
vent la quantité d'oxygène suffisante pour entretenir la respiration. 
Conune l'acide carbonique a une densité beaucoup plus grande que 
celle de l'air, on peut verser ce gaz d'une cloche dans une autre, 
au milieu de Tair, comme on le ferait pour un liquide, pourvu 
toutefois que Fair extérieur ne soit pas agité. A cet effet, on prend 
deux cloches A et B (fig. 'i69), aussi égales que possible ; on rem- 
plit la cloche A de gaz acide carbonique 
sur une cuve à eau; on bouche sous '^* 

Teau l'ouverture de cette cloche avec 
la main et on Tenlève. Un aide pré- 
sente la cloche B pleine d'air, et on y 
verse l'acide carbonique de la cloche A, 
comme le montre la figure. On recon- 
naît d'ailleurs que le transvasement a 
eu lieu, car une allumette enflammée 
continue à brûler dans la cloche A, tan- 
dis qu^elle s'éteint dans la cloche B. 

L'acide carbonique se forme dans un 
grand nombre de circonstances ; c'est le 
produit constant de la combustion dans nos cheminées ; il s'en déve- 
loppe de grandes quantités dans la respiration des animaux ; toutes 
les matières organiques, abandonnées à elles-mêmes dans l'air hu- 
mide, se détruisent par la fermentation et dégagent de l'acide car- 
bonique en abondance. Enfin, les volcans en activité lancent con- 
stamment dans l'atmosphère des torrents d'acide carbonique. Le gaz 
acide carbonique se dégage même, par des fissures, dans beaucoup 
de localités qui ne présentent pas d'éruptions ignées, mais qui ont 
été tourmentées anciennement par des convulsions volcaniques. 
Les sources, qui, dans ces localités, sortent de terre, renferment de 
l'acide carbonique en dissolution, et leurs eaux sont effervescentes 
lorsqu'elles arrivent à la surface. On appelle ces eaux des eaux ga- 
zeuses. 

On fabrique maintenant des eaux gazeuses artificielles; il suffit de 
saturer l'eau ordinaire de gaz acide carbonique sous une forte pres- 
sion, et de faire rendre ces eaux immédiatement dans des cruches 
ou dans des bouteilles que l'on bouche hermétiquement, afin que le 
gaz acide carbonique ne puisse pas se dégager. 

Si l'eau a été saturée sous la pression de 10 atmosphères, elle ren- 
ferme une quantité d'acide carbonique dix fois plus grande que si la 
saturation avait eu lieu sous la pression d'une seule atmosphère. Une 
portion considérable de gaz dissous se dégagera donc quand on \er-* 
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sera Teau gazeuse dans un verre. Si oh laisse cette eau séjourner à 
Tair, elle ne tarde pas à perdre complètement son acide carbonique, 
et repasse à Tétai d'eau ordinaire. Cette circonstance est une consé- 
quence naturelle de la loi de la dissolution des gaz dans Teau, loi 
développée au § 81 . Nous avons vu que Teau dissolvait un volume sen- 
siblement égal au sien de gaz acide carbonique, le gaz dissous ayant 
la même densité que le gaz acide carbonique de Tatmosphère qui 
presse sur ce liquide. Or, lorsque la dissolution est exposée à Fair 
libre, la densité de Tacide carbonique qui entre dans la constitution 
de l'atmosphère qui presse sur ce liquide est excessivement petite 
et pour ainsi dire nulle; Tacide carbonique de la dissolution devra 
donc se dégager jusqu*à ce qu'il ait une densité égale, c'est-à-dire 
qu'il devra se dégager à peu près complètement. 

On trouve aujourd'hui dans le commerce des appareils en grès, 

ou en verre épais, à l'aide desquels chacun peut, au moment 

même, préparer son eau gazeuse. L'un de ces appareils consiste en 

une bouteille de grès (fîg. 269 a, et 269 b) à deux compartiments 

— superposés A, B: le 

gaz carbonique prend 
naissance dans le com- 
partiment inférieur A 
(fig. 269 h), passe par 
un canal capillaire ab, 
ménagé dans Tépais- 
seur de la paroi, et se 
rend dans le compar- 
timent supérieur B, 
où il arrive en con- 
tact avec Teau qui 
doit en être saturée. 
Une tubulure o, fer- 
mée par un écrou, 
sert à introduire les 
Fig. 269 a. Fig. 269 b. matières destinées à 

la production du gaz. Une seconde tubulure u reçoit un bouchon 
métallique à soupape, se vissant sur cette tubulure, et qui se termine 
par un tube ui qui descend jusque vers le fond du compartiment B. 
La soupape s'ouvre de dehors en dedans lorsqu'on exerce une pres- 
sion sur le piston p. 

Le bouchon u étant ôté, et Je compartiment B rempli d'eau, on fait 
couler çnviron un demi-verre d'eau, que l'on verse dans le compar- 
timent A par la tubulure o; on adapte hermétiquement le bouchon «; 
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enfin, on introduit dans le compartiment A 16 gr. de bicarbonate 
de soude et 14 gr. d acide tartrique; après quoi Ton bouche l'ori- 
fice 0. On agite Tappareil ; Tacide tartrique décompose le bicarbonate 
de soude ; Tacide carbonique, devenu libre, passe par le canal ab 
dans le compartiment B, où il se dissout dans Teau contenue. Le 
gaz resté libre formant une pression de plusieurs atmosphères dans 
le vase, si Ton applique le doigt sur le petit piston p, on ouvre la sou- 
pape du bouchon m, Teau gazeuse s'échappe avec force de lorifice v, 
et peut être recueillie dans un verre. 

Si Ton verse de Teau gazeuse dans un verre, on voit que le^ bulles 
de gaz partent des parois, et surtout du fond lorsque celui-ci est 
plus rugueux. Si Ton vient à projeter dans le liquide un corps qui 
présente beaucoup d'aspérités, tel qu'un morceau de pain, il se fait 
une effervescence très-vive de gaz autour de ce corps. La raison de 
ce phénomène est la suivante : chaque molécule d'acide carbonique 
en dissolution est retenue par les molécules d'eau voisines qui, dans 
rintérieur du liquide ou même à une distance sensible des parois, 
sont disposées uniformément autour de la molécule d'acide. Mais, 
immédiatement au contact de la paroi, la molécule d'acide n'est re- 
tenue en dissolution que par les molécules aqueuses qui se trouvent 
d*un côté, et, de l'autre côté, par la surface de la paroi du vase. Or 
on conçoit que celte paroi peut retenir la molécule d'acide carboni- 
que avec beaucoup moins de force que les particules d'eau dont elle 
tient la place. Les molécules d'acide carbonique, placées contre la 
paroi, prendront donc les premières l'état gazeux. Mais, si uti cer- 
tain nombre de ces molécules se sont réunies pour former une petite 
bulle gazeuse, cette bulle, en traversant le liquide, grossira néces- 
sairement en enlevant les molécules d'acide carbonique partout où 
elle passera. Car, si nous arrêtons, par la pensée, la bulle de gaz 
en une quelconque de ses positions, il est clair que les molécules 
d'acide carbonique dissous qui se trouvent immédiatement sur la 
paroi de la bulle, n'étant retenues que par la moitié des particules 
d'eau qui retiennent les molécules d'acide carbonique dissous dans 
les autres parties du liquide, se dégageront plus facilement que 
celles-ci. 

Dans les localités où le gaz acide carbonique se dégage en abon- 
dance des fissures du sol, il arrive souyent qu'il s'accumule dans les 
lieux déprimés, dans des excavations naturelles, et dans des grottes 
où l'air ne se renouvelle pas facilement ; il forme ainsi, à la surface 
du sol, une nappe invisible, plus ou moins épaisse, dans laquelle 
périssent les animaux qui s'y arrêtent trop longtemps. La fameuse 
grotte du chien, dans les environs de Naples, présente un phénomène 
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de cette nature. Les hommes peuvent s'y promener sans danger: 
tandis qu'un chien, dont la tête est beaucoup plus voisine du sol, 
tombe bientôt asphyxié. 

§ 254. On a employé, dans ces dernières années, Tacide carboni- 
que liquide pour produire des froids considérables, dont on s'est 
servi pour liquéfier et même solidifier beaucoup de substances ga- 
zeuses. Mais, pour arriver à ce résultat, il a fallu imaginer des pro- 
cédés qui permissent d'obtenir Tacide carbonique liquide en grande 
quantité. 

L'appareil employé pour cet usage se compose de deux parties : 

l"" i,e générateur, dans lequel on produit Tacide carbonique liquide: 

2' Le recipienty dans lecjuel on fait passer l'acide carbonique, par 
voie de distillation, de manière à le séparer des autres produits de 
la réaction, et dans lequel on accumule d'ailleurs les produits de 
plusieurs opérations sucxîessives. 

L'acide carbonique liquide s'obtient en décomposant, dans le gé- 
nérateur, le bicarbonate de soucie par l'acide sulfurique. Les pre- 
mières parties d'acide carbonique dégagées prennent l'état gazeux : 
mais bientôt, la pression devient assez considérable pour que l'acide 
carbonique se liquéfie. 

Le générateur est un vase hermétiquement fermé ; il consistait 
priinitivement en un cylindre de fonte de fer très-épais. Mais la 
ibnte est un métal dangereux à employer pour les pièces qui ont be- 
soin d'une grande résistance : un accident terrible, produit par l'ex- 
plosion d'un de ces cylindres, en a fait proscrire l'emploi. 

Le générateur, tel qu'on le construit actuellement, est une chau- 
dière cylindrique en plomb (fig. 270), recouverte de cuivre roiige et 
renforcée par des cercles et des barres de fer forgé. Sa capacité est 
de 6 à 7 litres. Le cylindre de cuivre qui enveloppe le vase en 
plomb lui est exactement appliqué dans toutes ses parties. Les deux 
fonds sont renforcés par deux plaques de fer, reliées entre elles par 
des barres, de même métal. 

Le générateur est suspendu entre les deux pointes f, f d'un sup- 
port en fonte. 

La construction du récipient (fig. 271) est semblable à celle du 
générateur. 

L'ouverture du générateur est fermée par un bouchon à vis k, 
percé suivant son axe et muni d'un robinet r. On manœuvre ce bou- 
chon avec un double manche mn. Un anneau de plomb» comprimé 
dans une double gorge qui existe sur le générateur et sur le bou- 
chon, rend la fermeture hermétique. 

Le récipient B porte une ouverture i sur son arête supérieure: 
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on y engage un tube de cuivre qui descend presque jusqu'au fond 
du récipient, et qui porte au dehors un robinet r'. 



On peut établir la communication en Ire le récipient et Je généra- 
teur, au moyen d un tube de cuivre six fixé sur les tubulures s et 
X, à Taide de deux brides et d'un joint au minium. 

Pour faire une préparation d'acide carbonique liquide, on enlève 
le bouchon k et Ton introduit dans le générateur 4800 gram- 
mes de bicarbonate de soude, 4 i litres d'eau à 55 ou 40-, 
et un vase cylindrique uv (fig. 272) en cuivre, contenant 
1000 grammes d'acide sulfurique concentré. Ce cylindre 
vient se placer dans l'axe du générateur, et, tant qu'il 
reste vertical, l'acide sulfurique n'arrive pas en contact 
avec le bicarbonate de soude. 

On remet le bouchon k en place, le robinet r étant 
fermé. En inclinant le générateur jusqu'à lui faire dépas- 
ser l'horizontale, on fait couler l'acide sulfurique renfermé 
dans le tube de cuivre, et la réaction commence aussitôt. Fig. 27^. 
On fait osciller un certain nombre de fois le générateur autour de 
son axe pour mélanger les matières. 

Au bout de dix minutes, on peut faire passer l'acide carbonique 
dans le récipient. A cet efTel, on établit la communication entre le 
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générateur et le récipient, au moyen du tube stx; on ouvre les 
robinets r et r'; Tacide carbonique du générateur distille immédia- 
tement, et vient se condenser de nouveau, à Tétat liquide, dans le 
récipient. Cette distillation a lieu en vertu de la différence de tem- 
pérature qui existe entre le générateur et le récipient. La tempéra- 
ture du générateur n'est pas inférieure à 30" ; ainsi la tension de 
Facide carbonique y est d'environ 75 atmosphères. Si le récipient 
présente la température de 15**, que je supposerai être celle du 
laboratoire, la tension maximum de Tacide carbonique n'étant, 
pour cette température, que de 50 atmosphères, la distillation de- 
vra avoir lieu, en vertu de la différence de pression 75 — 50=25 at- 
mosphères, c'est-à-dire qu'elle sera extrêmement rapide. 11 suffît, 
en effet, de moins d'une minute pour faire passer l'acide carboni- 
que du générateur dans le récipient. 

On procède alors à une nouvelle préparation d'acide carbonique que 
Ton fait passer dans le récipient. On recommence cette opération 
cinq ou six fois, de façon à accumuler dans le récipient environ 2 li- 
tres d'acide carbonique liquide. 

Le récipient est alors rempli aux deux tiers d*acide carbonique li- 
quide, surmonté d'une atmosphère gazeuse exerçant une pression de 
50 atmosphères, si la température du laboratoire est de 15°. Il est 
clair que, si Ton ouvre le robinet f du récipient, l'acide carbonique 
liquide sera projeté avec force hors du vase. Mais, si ce liquide est 
lancé dans Tair extérieur, il prendra immédiatement l'état gazeux, 
^n produisant un nuage blanc sur son passage. Il régnera nécessai- 
rement dans ce courant gazeux un froid considérable. Si Ton dirige " 
le jet d'acide carbonique liquide dans un flacon, ou mieux, dans une 
boîte métallique très-mince, une grande partie de l'acide carbonique 
se volatilisera, en enlevant la chaleur nécessaire pour son change- 
ment d état aux parois du vase et à la portion d'acide carbonique 
restée liquide ; la température s'abaissera alors au-dessous de — 70*, 
l'acide carbonique deviendra solide et se condensera sous la forme 
d'une neige blanche floconneuse. 

L'acide carbonique peut être conservé sous cette forme neigeuse 
plus longtemps qu'à l'état liquide; l'évaporation en est très-lente, à 
cause de la mauvaise conductibilité de la matière ; un thermomètre 
à air enveloppé de cette neige d'acide carbonique qui s'évapore 
librement à l'air descend à — 78^ Un flocon d'acide carbonique 
neigeux peut être placé sur la main sans (jue l'on éprouve une 
sensation de froid très-considérable, parce que l'acide solide est 
constamment isolé de la main par un courant d'acide gazeux qui 
se dégage incessamment et empêche le contact; mais, si Ton 
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vient à comprimer le flocon entre les doigts, on éprouve une 
sensation très-douloureuse, semblable à celle que produit un 
corps chaud, et la peau est désorganisée comme elle le serait par 
une brûlure. 

Les figures 273 et 274 représentent la boîte métallique ordinai- 
rement employée pour recueillir Tacide carbonique solide. Elle se 
compose de deux parties abcdy a'b'c'd* (fig. 273). qui peuvent être 
réunies et séparées facilement. La partie abcd porte une tubulure t 
dans laquelle on engage le petit tube u (fig. 275), qui a été préala- 
blement fixé sur la pièces: du récipient (fig. 271). En ouvrant le 
robinet r', un jet d'adde carbonique liquide pénètre dans la boite 
presque tangentiellement au contour de cette boîte; il rencontre 
une languette m disposée de manière à produire un mouvement 
gyralqire, une partie de Tacide liquide se réduit en gaz, lequel, 
après avoir tourné dans 
la boîte, s'échappe par les 
tubulures centrales cd, 
(fd'; le reste de Tacide 
carbonique se solidifie 
sous forme d'une neige 
blanche que Ton retire en 
ouvrant la boîle. Les tu- 
bulures cdf ifd'f sont en- 
veloppées de deux tubes 
concentriques recouverts 
de drap, afin qu'on puisse 
les tenir dans la main 
sans éprouver une trop 
vive sensation de froid. 

Si l'on verse sur l'acide carbonique neigeux un liquide qui 
ne se combine pas chimiquement avec lui et qui ne se congèle 
pas à une très-basse température, l'évaporation de cet acide de- 
vient plus rapide, parce que le liquide interposé augmente con- 
sidérablement la conductibilité, et l'on obtient un mélange réfri- 
gérant extrêmement énergique qui refroidit rapidement les corps 
que Ton y plonge, sans abaisser toutefois leur température nota- 
blement plus que Tacide carbonique solide tout seul. Si ce mélange 
est placé sous le récipient de la machine pneumatique, et que 
l'on hâte l'évaporation en faisant le vide, la température descend 
jusqu'à — 100". 

On emploie ordinairement l'éther pour le mélanger avec l'acide 
carbonique neigeux. Au moyen de cette pâte frigorifique d'acide car- 




Fig. 27; 



Fig. 275. 
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bonique el d*étlier on peut congeler 1 kilogramme de mercure en 
quelque^ minutes, et, si Ton y plonge un tube liermétiquement 
fermé, contenant de Tacide carbonique li- 
quide, celui-ci se congèle en une masse vi- 
treuse d'une transparence parfaite. 

g "255. Il est facile d'obtenir, approxi- 
mativement, la coitiposition de Tacide car- 
bonique par Texpérience suivante : on rem- 
plit d'oxygène, sur une cuve à mercure, un 
ballon de i litre environ de capacilé; on le 
retourne et on le place dans la position re- 
Kig. 276. présentée par la figure 276. On fait entrer 

dans ( c ballon un petit fragment de charbon fixé à Textrémité d'un 
gros fil de platine; puis, au moyen d'une forte lentille ou d'un mi- 
roir ardent, on concentre les rayons solaires sur ce fragment de 
charbon. Cehii-ci prend feu et brûle en se changeant en acide carbo- 
nique. Lorsque la combustion est achevée, on laisse le gaz revenir à 
la température primitive et Ton reconnaît alors que son volume n'a 
pas changé sensiblement. On en conclut que le gaz acide carbonique 
renferme un volume de gaz oxygène égal au sien. 

Or 1 vol. gaz carbonique pèse 1 ,5290 

1 » oxygène i ,1056. 

Le poids 1,5290 d'acide carbonique renferme donc un poids 
1,1056 d'oxygène et un poids 0,4234 de carbone, ce qui donne pour 
la composition de l'acide carbonique : 

Carbone 27,68 

Oxygène _ 72,32 

100,00. 

Mais cette composition n'est qu'approximative. 

La composition de l'acide carbonique a été déterminée avec une 
grande exactitude par l'expérience suivante : 

On prend un poids p de carbone très-pur, de diamant par exem- 
ple ; on le place dans une petite nacelle en platine, et l'on introduit 
celle-ci dans un tube de porcelaine ab (fig. 277) disposé dans un 
fourneau à réverbère. On met l'une des extrémités de ce tube en 
communication avec un appareil qui dégage du gaz oxygène parfaite- 
ment desséché, et l'autre extrémité avec une série de tubes, comme 
le représente la figure. 

Le tube A est un tube en U renfermant de la pierre ponce gros- 
sièrement concassée et imbibée d'acide sulfurique concentré. 
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L'appareil à boules B renferme une dissolution concentrée de po- 
tasse caustique. 



Fig. rn. 

Le tube C, placé à la suite de l'appareil à boules, est rempli de 
fragments grossiers de pierre ponce imbibée d'une dissolution con- 
centrée de potasse caustique. 

Enfin le tube D est rempli de fragments grossiers de pierre ponce 
imbibée d'acide sulfurique concentré. 

L'ensemble des tubes B, C, D, est pesé très-exactement; soitP leur 
poids. On dispose l'appareil en attachant les divers tubes les uns aux 
autres, au moyen de petites tubulures en caoutchouc. L'appareil étant 
rempli de gaz ox^ène qui doit se dégager lentement, on chauffe au 
rouge le tube ab qui renferme le carbone; celui-ci entre bientôt en 
ignition et se change en acide carbonique. Les gaz traversent la série 
des tubes A, B, C, D. Le tube A condense la petite quantité d'hu- 
midité hygroscopique qui peut être abandonnée par les parois inté- 
rieures du tube ab. L'acide carbonique formé se condense presque 
complètement dans lappareil à boules B ; toutefois, si le dégagement 
de gaz devient trop vif, à un certain moment de l'opération, cequil 
n'est pas toujours possible d'éviter, une portion de l'acide carboni- 
que pourrait s'échapper de l'appareil à boules sans se condenser, et 
c'est pour l'arrêter qu'est disposé le tube C, rempli de pierre ponce 
imbibée de potasse caustique. 

Les gaz qui traversent l'appareil à boules B et le tube C étant 
complètement secs, et la dissolution de potasse caustique renfermée 
dans cet appareil ne pouvant pas être employée assez concentrée pour 
que sa tension de vapeur soit insensible, les gaz tendront à enlever 
à cette dissolution une certaine quantité de vapeur d'eau qui dimi- 
nuerait d'autant le poids de ces appareils. Le dernier tube D remédie 
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à cet inconvénient en ramenant les gaz à Tétat de sécheresse absolue 
avant qu'ils se dégagent dans l'atmosphère. 

On peut craindre que, dans cette combustion du carbone, il ne se 
forme un peu d'oxyde de carbone qui rendrait l'analyse inexacte. 
Pour éviter cette cause d'erreur, on remplit la partie antérieure du 
tube ab d'oxyde de cuivre très-poreux, que Ton chauffe au rouge 
pendant Texpérieiice. Le mélange gazeux étant obligé de traverser 
cet oxyde avant de se rendre dans les appareils où se fait l'absorption, 
les petites quantités de gaz oxyde de carbone qui pourraient s'y 
trouver sont nécessairement converties en acide carbonique. On sé- 
pare d'ailleurs, par un petit tampon d'amiante, la portion du tube 
qui renferme l'oxyde de cuivre de celle dans laquelle on place la 
petite nacelle renfermant le carbone. 

Lorsque la combustion du carbone est terminée, on continue le 
dégagement du gaz oxygène pendant quelque temps, afin d'être sûr 
que tout le gaz acide carbonique produit a passé à travers les appa- 
reils absorbants. On démonte ensuite l'appareil, et l'on commence 
par s'assurer que le carbone placé dans la nacelle s'est complètement 
brûlé. Le plus souvent on trouve un petit résidu de matière in- 
combustible terreuse qui était mélangée mécaniquement avec k 
carbone. On pèse ce résidu, qui ne doit pas dépasser quelques milli- 
grammes, et on défalque son poids w du poids p pour avoir le poids 
exact (p — 7î) du carbone brûlé. 

On prend ensuite, de nouveau, le poids P'des appareils B, C, D; 
il est clair que (P' — P) représentera le poids de l'acide carbonique 
produit; ou saura donc qu'un poids (p — ^t) de carbone produit un 
poids (P' — P) d'acide carbonique. 

La pesée de l'ensemble des appareils B, C, D, demande à être faite 
avec des précautions particulières, si Ton veut opérer avec précision. 
Ces appareils déplacent un volume d'air considérable; pour avoir 
leurs poids absolus P, P' avant et après l'expérience, il faudrait y 
ajouter le poids de l'air qu'ils déplacent dans les deux circonstances. 
Si l'air se trouvait exactement dans les mêmes conditions au nao- 
ment des deux pesées, on n'aurait pas besoin de faire ces additions, 
parce qu'étant sensiblement égales dans les deux circonstances, elles 
se détruiraient dans la différence (P' — P). Mais on ne peut jamais 
être sûr d'établir cette identité de conditions, et il vaut mieux 
se mettre à l'abri de cette cause d'erreur par l'artifice suivant, que 
nous avons déjà indiqué (§ 97) pour la pesée exacte d'un ballon rem- 
pli de gaz. 

Les plateaux de la balance dont on se sert pour ces pesées doi- 
vent porter des crochets en dessous. On attache l'ensemble des ap- 
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pareils B, G, D à Tun de ces crochets, au moyen d'une tige métal- 
lique intermédiaire, de manière que ces appareils soient à une 
grande distance des points d'attache des plateaux sur le fléau de la 
balance. Au crochet du second plateau, et à la même distance, on 
attache un système de trois tubes B', C, D', aussi exactement sem- 
blables que possible aux trois tubes B, G, D, et chargés de la même 
manière. Le système B', G', D' doit faire, à très-peu de chose près, 
équilibre au système B, C, D, tel qu'il était lors de la première pesée 
qui a précédé Texpérience ; on établit d'ailleurs l'équilibre parfait 
au moyen de quelques poids additionnels. 

A la seconde pesée, le système B, G, D a augmenté du poids de 
l'acide carbonique qu'il a absorbé, lequel poids sera donné immé- 
diatement par les poids qu'il faudra ajouter pour rétablir l'équilibre, 
dans la même condition où la pesée aura été faite. 

Gomme les deux systèmes B. G, D et B', G', D' déplacent sensible- 
ment le même volume d'air, il est clair que le résultat des pesées 
faites comme nous venons de l'indiquer sera sensiblement indépen- 
dant des petites variations que la constitution de l'air pourra subir 
dans l'intervalle des pesées. 

On trouve ainsi que l'acide carbonique renferme : 

1 éq. carbone 75,00 27,27 

2 » oxygène 200,00 72,75 

1 ji acide carbonique 275,00 100,00 

Si l'on divise le nombre 72,73 par la densité i,i056 du gaz oxy- 
gène, et le nombre 100 par la densité du gaz acide carbonique qui 
est 1,5290, on trouve les deux quotients 65,7 et 65,4,qui sont sen- 
siblement égaux, et l'on en conclut que 1 volume de gaz acide car- 
bonique renferme un volume d'oxygène précisément égal au sien. 
La différence que l'on remarque entre les nombres 65,7 et 65,4, 
tient à ce que le gaz acide carbonique s'écarte très-notablement de 
la loi de Mariotte, même sous la pression ordinaire de l'atmosphère. 
Cts quotients s'approcheraient beaucoup plus de l'égalité, si, au 
lieu de diviser les nombres 72,73 et 100 par les densités respeclives 
de l'oxygène et de l'acide carbonique sous la pression de 0'",760, 
nous les divisions par les densités que présentent ces mêmes gaz 
sous des pressions plus faibles, sous la pression de 0'",100, par 
exemple. 

Oxyde de carbone y GO. 

§ 256. On prépare le gaz oxyde de carbone, en faisant passer len- 
tement un courant de gaz acide carbonique à travers un long tube 
' T I. 22 



Digitized by VjjOOQIC 



586 CARBONE. 

de porcelaine ou de verre peu fusible, renfermant du charbon, et 
chauffé au rouge. L'acide carbonique se combine dans ce cas avec 
une quantité de carbone égaie à celle qu'il renferme déjà. 

Il est plus simple de chauffer du carbonate de chaux en poudre 
Une et mêlée intimement avec du charbon dans une cornue de 
grès disiK)sée dans un fourneau à réverbère. Le carbonate de chaux 
seul se décompose à la chaleur rouge en dégageant du gaz acide 
carbonique ; mais ce gaz rencontre à cette température du charbon 
et se change en oxyde de carbone. 11 est nécessaire d'agiter pen- 
dant quelques instants le gaz recueilli dans des cloches avec une 
petite quantité d'une dissolution de potasse caustique, afin d'ab- 
sorber le peu d'acide carlwnique qui pourrait échapper à la décom- 
position. 

Mais on obtient plus facilement le gaz oxyde de carbone en dé- 
composant par l'acide sulfurique concentré l'acide oxalique, qui est 
la troisième combinaison du carbone avec l'oxygène, et que nous 
étudierons tout à l'heure. L'acide oxalique cristallisé a pour for- 
mule C*0^ -f 3H0; il est susceptible de perdre facilement, et sans se 
décomposer, 2 équivalents d'eau; mais on ne peut lui enlever le 
troisième équivalent, sans le décomposer en acide carbonique et 
oxyde de carbone ; on a, en effet, C*0^ =«C0* + CO. 

Cette décomposition a lieu lorsque l'acide oxalique cristallisé est 
chauffé avec un corps très-avide d'eau, avec un excès d'acide sulfu- 
rique concentré, par exemple. 

On place l'acide oxalique dans un petit ballon, et on ajoute 5 ou 
6 fois son poids d'acide sulfurique concentré. On adapte au ballon 
un tube abducteur qui amène le gaz dans une cloche placée sur l'eau 
ou sur le mercure. En chauffant, l'acide oxalique se dissout d'abord 
dans l'acide sulfurique ; mais bientôt il se fait une effervescence qui 
provient de la décomposition de l'acide oxalique en ses deux pro- 
duits gazeux. Les gaz acide carbonique et* oxyde de carbone se d^a- 
gent à volumes égaux; on recueille le mélange dans une cloche, où 
l'on introduit quelques centimètres cubes d'une dissolution de po- 
tasse qui absorbe l acide carbonique,' et le gaz oxyde de carbone reste 
pur. On peut encore faire passer le mélange des gaz, à mesure qu'il 
se dégage, à travers un flacon laveur (fig. 278) renfermant de la 
potasse caustique; il n'y a plus qu'à absorber dans la cloche la 
petite quantité de ce gaz qui peut échapper à l'absorption dans le 
flacon laveur. 

Le gaz oxyde de carbone est incolore, inodore ; il n'a pas encore 
été liquéfié. 11 brûle à l'air avec une flamme bleuâtre caractéristique, 
et se change alors en acide carbonique. Sa densité est de 0,967. 
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L'eau n'en dissout que ^ environ de son volume. Il se dissout fa- 
cilement, et en grande quantité, dans une dissolution de sous-chlo- 
rure de cuivre Cu*Cl ammoniacal. 



Le gaz oxyde de carbone n'exerce aucune réaction sur la tein- 
ture de tournesol, et ne se combine ni avec les acides ni avec les 
bases. 

Toutes les fois que la combustion du charbon se fait dans nos 
fourneaux, sous l'influence d'une quantité insuffisante d'oxygène, il 
se forme beaucoup d'oxyde de carbone. C'est ce qui arrive, par exem- 
ple, lorsqu'on remplit un de nos fourneaux de laboratoire de charbons 
incandescents, bien tassés, de façon à avoir une hauteur de com- 
bustible de quelques décimètres. Les couches inférieures se brûlent 
d'abord à l'état d'acide carbonique, par J'oxygène de l'air qui pénètre 
à travers la grille ; c'est dans cette région que la température est le 
plus élevée. Dans les couches supérieures, la combustion n'a plus 
lieu que par le courant gazeux fortement échauffé qui a traversé les 
couches inférieures ; l'acide carbonique s'y change en oxyde de car- 
bone et la température est alors beaucoup moins élevée. Enfin, au 
moment où le mélange gazeux paraît de nouveau au contact de Pair, 
si la température est encore suffisamment élevée à l'orifice supé- 
rieur du fourneau, le gaz oxyde de carbone s'enflamme et brûle 
avefc une flamme bleue. 

Dans les fourneaux à cuve, souvent très-élevés, que Ton emploie 
dans les arts métallurgiques, la combustion se fait de la même ma- 
nière; mais, comme on charge le combustible et le minerai froids à 
lorifice supérieur du fourneau, la température y est toujours très- 
basse, et la combustion du gaz oxyde de carbone n'y a lieu que si 
on enflamme le gaz; elle continue ensuite indéfiniment. 

Non-seulement l'oxyde de carbone ne peut pas entretenir la res- 
piration des animaux, mais il agit comme un véritable poison; un 
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animal périt, si on le laisse séjourner pendant quelque temps dans 
de Tair qui renferme quelques centièmes de gaz oxyde de carbone. 
C'est à la présence de ce gaz qu'il faut attribuer le malaise, les dou- 
leurs de tète que Ton ressent, quand on reste dans une pièce mal 
ventilée, auprès d'un fourneau renfermant du charbon en combus- 
tion, et dont les produits ne se dégagent pas immédiatement dans 
une cheminée. Si la proportion du gaz oxyde de carbone devient 
considérable dans une chambre hermétiquement fermée, T asphyxie 
produit la mort. 

§ 257. L'analyse de l'oxyde de carbone se fait facilement par Teu- 
diomètre en brûlant ce gaz par l'oxygène. 

Supposons que l'on ait introduit dans l'eudiomètre : 

100 parties en volume de gaz oxyde de carbone, 
75 » » d'oxygène. 

Total. 175 

On fait passer l'étincelle électrique; le volume du gaz, après l'ex- 
plosion, s'est réduit à 125 parties. Si l'on fait passer un peu de 
potasse dans l'eudiomètre et que Ton agite, l'acide carbonique 
produit estaborbé; et, si Ton .mesuré le volume du gaz restant, 
on trouve qu'il s'est réduit à 25 parties. Ce gaz est d'ailleurs de 
l'oxygène pur. Le volume de gaz acide carbonique produit est donc 
de 100 parties; c'est-à-dire qu'il est égal à" celui du gaz oxyde do 
carbone sur lec|uel on opère; et le volume du gaz oxygène consommé 
est de : 

75 — 25 = 50. 

Ainsi 1 volume de gaz oxyde de carbone consomme J volume 
d'oxygène, et produit 1 volume de gaz acide carbonique. Or 1 vo- 
lume de gaz acide carbonique renferme 1 volume de gaz oxygène; 
par conséquent, 1 volume de gaz oxyde de carbone n'en renferme 
que I volume. Si donc nous retranchons de la densité de l'oxyde 

de carbone 0,9674 

la ^ densité de l'oxygène 0,5528 

il reste 0,4146 

qui est le poids du carbone combiné avec un poids 0,5528 d'oxygène, 
pour former un poids 0,9674 d'oxyde de carbone. L'oxyde de car- 
bone est donc composé de : 

1 éq. carbone 75,00 42,86 

1 H oxygène 100,00 57,14 

1 » oxyde de carbone. .,.,,, 175,00 100,00 
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Gaz- chloroxy carbonique, CO.Cl. 

§ 258. Le chlore et le gaz oxyde de carbone se combinent sous 
rinfluence de la lumière solaire. Pour obtenir cette combinaison, 
on fait le vide aussi complet que possible dans un ballon parfaite- 
ment sec; on y introduit ensuite du gaz oxyde de carbone sec jus- 
qu'à ce que la pression du gaz soit égale à la moitié de la pression 
de Tatmosphère. On ferme le ballon, puis on y fait entrer du gaz 
chlore jusqu'à ce que la pression intérieure soit rigoureusement 
égale à celle de l'atmosphère. Le ballon, fermé de nouveau, contient 
donc des volumes égaux de chlore et d'oxyde de carbone. Ces gaz 
sont seulement mélangés, si Ton a eu soin d'introduire le chlore 
dans une chambre peu éclairée par de la lumière diffuse, ou 
mieux, par la lumière d'une bougie. Mais, si l'on expose le ballon 
aux rayons directs du soleil, la combinaison se fait immédiatement, 
et la couleur verdàtre du chlore disparait complètement. La combi- 
naison a également lieu à la lumière diffuse du jour, mais elle de- 
mande alors beaucoup plus de temps. Quoi qu'il en soit, si, après 
que la combinaison est effectuée, on met le ballon en communica- 
tion avec le manomètre qui servait à mesurer la pression intérieure, 
on reconnaît que cette pression n'est plus que la moitié de celle 
de l'atmosphère. On en conclut que 1 volume de chlore s'est com- 
biné avec 1 volume d'oxyde de carbone pour former 1 volume 
du nouveau gaz, auquel on a donné le nom de gaz chloro^ycar- 
bonique. La densité de ce gaz s'obtiendra en ajoutant à la densité 

du clilore 2,440 

la densité du gaz oxyde de carbone, qui est 0,967 

densité du gaz chloioxy carbonique 3,407 

et sa formule sera CO.Cl. On voit qu'on peut le considérer comftie 
de l'acide carbonique, CO* ou CO.O, dans lequel un des équivalents 
d'oxygène est remplacé par un équivalent de chlore. 

On obtient également le gaz chloroxycarbonique en faisant passer 
du gaz oxyde de carbone à travers du perchlorure d'antimoine. Le 
perchlorure Sb^Cl^^ est ramené à l'état de sesquichlorure Sb*CP, et 
le gaz chloroxycarbonique se dégage. 

Le gaz chloroxycarbonique est incolore; il a une odeur suffocante 
particulière. Au contact de l'eau, il se décompose en même temps 
que 1 équivalent d'eau; il se produit de l'acide chlorhydrique et du 
gaz acide carbonique. On a en effet : 

CO.Cl + HO — CO'-f-UCl. 

22. 
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Acide oxalique, C*0^. 

§ 259. L'acide oxalique existe dans un grand nombre de végé- 
taux. On le prépare artificiellement, en faisant bouillir du sucre 
avec de Tacide azotique un peu étendu. Cet acide abandonne une por- 
tion de son oxygène ; il se dégage du deutpxyde d'azote, de Tacide 
carbonique, et il reste, dans la liqueur, de Tacide oxalique qui se 
dépose, par refroidissement, sous forme de cristaux. 

Pour 1 partie de sucre, on emploie 6 parties d'acide azotique 
ayant une densité de 1,2, et Ton obtient environ { d'acide oxalique. 

L'acide oxalique qui s'est déposé de la liqueur retient toujours 
un peu d'acide azotique ; on le purifie en le redissolvant dans l'eau 
bouillante, et le faisant cristalliser de nouveau. Il faut 9 parties d'eim, 
à la température ordinaire, pour en dissoudre! d'acide oxalique; 
mais il suffit d'une portion beaucoup moindre d'eau bouillante. 

L'acide oxalique cristallisé a pour formule C*0'* + 3H0. Si on le 
chauffe à 100% dans un courant d'air sec, ou si on l'expose pendant 
longtemps dans le vide sec, il perd 28 d'eau pour 100 de son poids» 
ce qui correspond à 2 équivalents d'eau. Mais le dernier équivalent 
d'eau ne peut lui être enlevé qu'en combinant l'acide avec une base. 
Si Ton cherche à lui enlever autrement ce dernier équivalent d'eau, 
l'acide oxalique se décompose complètement en acide carbonique et 
en oxyde de carbone. Nous avons utilisé cette réaction pour prépa- 
rer le gaz oxyde de carbone. 

L'acide oxalique est un acide énergique qui se combine avec les 
bases et produit des sels parfaitement définis ; il chasse facilement 
l'acide carbonique de toutes ses combinaisons. 

§ 260. L'analyse de l'acide oxalique se fait de la manière suivante. 

Supposons, d'abord, qu'il s'agisse d'analyser l'acide oxalique cris- 
tallisé à 3 équivalents d'eau, lequel a pour formule C*0'+3II0. On 
pèse exactement 1 gramme de cet acide, réduit en poudre; on le 
mélange avec 20 à 30 fois son poids d'oxyde de cuivre récemment cal- 
ciné et pa^rfaitement sec; on place le mélange dans un tube de verre 
peu fusible, de 5 à 6 décimètres de longueur, ouvert à l'une de ses 
extrémités a, et étiré en pointe fermée à l'autre extrémité b. On 
verse par-dessus de l'oxyde de cuivre pur, de manière à remplir le 
tube jusqu'à une distance de 3 à 4 centimètres de son ouverture a. 
On dispose ce tube sur un fourneau long en tôle, construit comme 
j'indique la figure 279. On adapte, au moyen d'un bouchon de liège, 
l'ensemble des tubes A, B, C disposés, comme nous l'avons dit 
lorsque nous nous sommes occupé, de l'analyse de l'acide carbo- 



Digitized by VjjOOQIC 



ACIDE OXALIQUE. 591 

nique (§ 255). Enfin, on met Textréniité du tube G en communica- 
tion avec un flacon aspirateur muni d'un tube à ponce sulfurique 

Fig. 279. 



(non représenté sur la figure), lequel a pour but d'empêcher fair 
extérieur d'apporter de Thumidité dans le tube C. Le tube A a été 
pesé à part, je suppose que son poids soit W L'ensemble des tubes 
B, C a été pesé d'un autre côté, soit P' leur poids. 

Lorsque l'appareil est disposé, on chauffe au rouge la portion du 
tube ab qui renferme l'oxyde jde cuivre seul, et, quand celle-ci a 
rougi sur une longueur de 1 à 2 décimètres, on approche avec pré- 
caution les charbons de la partie du tube qui contient le mélange de 
Toxyde de cuivre avec l'acide oxalique. Bientôt la décomposition de 
cet acide commence ; l'oxyde de cuivre cède la quantité d'oxygène 
nécessaire pour brûler le carbone à l'état d'acide carbonique, et 
l'eau devient libre; le mélange de gaz acide carbonique et de vapeur 
d'eau passe successivement dans des tubes A, B, C. Le tube A retient 
complètement la vapeur d'eau, tandis que l'acide carbonique se dis- 
sout dans les tubes B et C. On continue ainsi jusqu'à ce que le feu 
recouvre entièrement le tube ; la combustion de l'acide oxalique est 
alors terminée; le dégagement des gaz s'arrête, et, comme l'action 
absorbante de la dissolution de potasse continue à s'exercer dans 
l'appareil à boules B, la pression dans l'intérieur de l'appareil de- 
vient moindre que celle de l'atmosphère, la dissolution de potasse 
qui remplit l'appareil à boules monte vers le tube A, et elle pourrait 
même être projetée dans ce tube, si l'on n'avait pas la précaution de 
faire basculer l'appareil à boules et de l'amener de la position de la 
figure 280, qu'il garde pendant la combustion, à celle de la figure 
281. L'absorption n'est plus à craindre alors; la potasse ne peut 
plus remplir la boule e qu'à moitié, et, si la raréfaction du gaz 
intérieur continue, c'est de l'air atmosphérique qui pénètre dans 
les tubes par le tube C, et qui traverse, sous forme de bulles, l'appa- 
reil à boules B.' 
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Fig. 2K0. 



Fig. 281. 



L'acide carbonique et la vapeur d'eau provenant de la combustion 
de facide oxalique ne sont cependant pas encore entièrement ab- 
sorbés; il en reste une partie dans le tube à combustion, et il faut 

la faire passer à tra- 
vers les tubes absor- 
bants; à cet effet, on 
retire les charbons 
qui environnent Fex- 
trémité b du tube 
à combustion, et. 
quand cette portion 
du tube est refroidie, 
on casse la pointe ef- 
filée b et on y adapte immédiatement, au moyen d'un caoutchouc, 
un tube renfermant des fragments de potasse caustique; en même 
temps, on fait couler Teau du flacon aspirateur. Une aspiration d'air 
extérieur se fait dans l'appareil ; cet air abandonne son humidité, 
et la petite quantité d'acide carbonique qu'il renferme, en traver- 
sant le tube à potasse qui vient d'être ajouté à l'appareil : il tra- 
verse le tube à combustion, puis les tubes absorbants A, B, C. Il 
dépose dans ceux-ci la vapeur d'eau et l'acide carbonique qui exis- 
taient encore dans le tube à combustion, et, lorsqu'on a fait couler 
ainsi environ 1 litre d'eau, on peut être certain que tous les pro- 
duits de la combustion de l'acide oxalique se sont condensés dans les 
tubes absorbants. On arrête alors l'écoulement, on détache les tubes 
et Ton pèse séparément : 

1" Le tube à acide sulfurique A qui a condensé l'eau ; on lui trou- 
vera un poids Q ; 

2** L'ensemble des tubes B, C, qui ont condensé l'acide carboni- 
que; soit Q' leur poids. 

Il est clair que l'eau provenant de la combustion de 1 gramme 
d'acide oxalique pèse (Q — P), et que l'acide carbonique provenant de 
la même combustion pèse (Q' — P'). 
On trouvera, si l'expérience est'bien faite, 

(Q_P)=0gs429 
(Q'-P')=0g^698. 

Or 0k'',429 d'eau renferment 0«'',0476 d'hydrogène, tandis que 
0«'',698 d'acide carbonique renferment 0?*',i905 de carbone. Comme 
d'ailleurs l'acide oxalique, ne contient que du carbone, de l'hydro- 
gène et de l'oxygène, on obtient, pour la composition de 1 gramme 
d'acide oxalique : 
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Hydrogène 0,0476 

Carbone 0,1905 

Oxygène 0,7619 

1,0000, 
et par conséquent pour 100 grammes : 

Hydrogène 4,76 

Carbone 19,05 

Oxygène 76,19 

100,00. 

Pour savoir quels sont les rapports des nombres d'équivalents de 
ces trois corps élémentaires qui existent dans Tacide oxalique, il 
suffit de diviser les proportions pondérales de chacun d'eux par son 
équivalent chimique. On trouve ainsi : 



^=0,381 

'•»^|=0,254 



14 '50 

75 '00 
76'19 _ 
100>00" 

Ces fractions sont entre elles comme 2:5:6. 
Ainsi la formule de Facide oxalique cristallisé est C*HW, ou un 
multiple de celle-ci. 
Or la formule C^H^Oe donne : 

5 éq. hydrogène 37,50 

2 » carbone 1 50,00 

6 » oxygène 600,00 

1 » acide oxalique cristallisé 787,50. 

§ 261. Nous avons vu que Tacide oxalique chauffé à 100* dans 
de Taif sec perdait une certaine proportion d'eau; nous allons 
voir comment on peut déterminer exactement cette proportion par 
Texpérience. On prend un tube de verre ayant la forme que pré- 
sente la ligure 282 ; on y introduit un poids d'a- 
cide oxalique très-exactement déterminé. A cet 
effet, on pèse le tube vide, on y verse de Facide 
oxalique pulvérisé, en évitant qu'il n'en reste 
dans la branche verticale ab. On pèse de nouveau 
l'appareil, et Taugmentation de poids représente * 
exactement le poids de la matière introduite. ^^^' '^' 

Supposons ce poids =18^,000 : on met l'appareil abcd en commu- 
nication, par l'extrémité rf, avec un flacon aspirateur rempli d'eau 
(lig. 285), et, par l'extrémité a, avec un tube en U rempH de ponce 
sulfurique. On place l'appareil abcd dans une pelite chaudière ren- 
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fermant de Teau en ébullilion, si on veut chauffer la matière à la 
température de 100*, ou de Teau saturée de sel marin, si Ton veut 
atteindre une température de HO*; ou bien encore, on a recours 



â un bain d'huile, que Ton peut chauffer jusqu'à 300». Un thermo- 
mètre à mercure indique à chaque instant la température, tempé- 
rature que Ton peut, d'ailleurs, maintenir à peu prés stationnairr 
en ménageant convenablement le feu. Dans le cas présent, la tempé- 
rature de rébuUition de Teau suffit. 

En faisant couler Teau du flacon aspirateur, Tair extérieur est 
aspiré à travers Tappareil ; il se dessèche dans le tube A rempli d a- 
cide sulfurique et passe ensuite sur la matière chauffée, ((ui lui 
abandonne son eau. Lorsque le flacon aspirateur s'est vidé, on re- 
place le tube abcd sur la balance et on en détermine rigoureusement 
le poids. La différenc>e entre les deux pesées du tube représente la 
quantité d*eau perdue. Mais il faut savoir si la matière, soumise plus 
longtemps à la température de 100% ne perdrait pas une nouvelle 
quantité d'eau. Pour s'en assurer, on replace le tube abcd dans 
Tappareil, et, après avoir rempli de nouveau le flacon aspirateur, 
on fait couler l'eau. Lorsque le flacon s'est vidé une seconde fois, 
on pèse le tube abcd; si l'on retrouve le même poids que dans la 
pesée précédente, c'est une preuve que la matière a abandonné toute 
l'eau qu'elle peut perdre à cette température; si, au contraire, il y 
a une nouvelle diminution de poids, il faut soumettre une troisième 
fois la matière chauffée au courant d'air sec, jusqu'à ce que les pe- 
sées consécutives n'offrent plus de différence. 

En opérant sur i gramme d'acide oxalique cristallisé, on trouve 
une perte de poids de 08^,286 ; perte qui correspond à 2 équivalents 
d'eau. On a en effet 
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i éq. hydrogène. 12,50 

2 » c^bone 150,00 

4 » oxygène 400,00 

1 » acide oxalique desséché 562,50 71,45 

2 » eau 225,00 28,57 

\ » acide oxalique cristallisé... 787,50 100,00. 

Ija lormule de Facide desséché est C*0*H. Cette formule peut être 
écrite C*0'flO; car 1 équivalent d eau peut encore être éliminé si 
on le remplace par un équivalent de base. 

Si Ton verse dans un oxalate soluble, dans de Toxalate neutre de 
potasse, par exemple, de Tazotate de plomb, il se forme un préci- 
pité blanc d'oxalate de plomb qui a pour formule PbO.C*0^. On le 
démontre par une analyse directe de ce sel. 

On commence par déterminer Toxyde de plomb ; à cet effet, on 
pèse exactement un certain poids d'oxalate de plomb dans un creu- 
set de platine, et Ton chauffe avec une lampe à alcool. L'oxalate se 
décompose, et il reste de Toxyde de plomb ; 1 gramme d'oxalate de 
plomb donne ainsi Os' ,742 d'oxyde de plomb. 

On prend 1»'',000 d'oxalate de plomb, dont on opère la combus- 
tion par Toxyde de cuivre, comme nous Tavons indiqué déjà (§260). 
On n'obtient pas d'eau, mais seulement 0,315 d'acide carbonique, 
qui représentent 0,086 de carbone. 

L'oxalate de plomb est composé de 

Carbone 0,086 

Oxygène 0,172 

Oxyde de plomb 0,742 

1,000. 
D'où nous déduisons la composition suivante : 

2 éq. carbone 150,0 8,60 

3 » oxygène 300,0 17,19 

1 » oxyde de plomb 1394,5 74,21 

1 n oxalate de plomb -1844,5 100,00. 

L'ensemble de ces expériences montre donc que l'acide oxalique, 
dans les sels, a pour formule C*0^ ; que l'acide cristallisé d'une dis- 
solution aqueuse est représenté par C'O'^-f-SHO; enfin, que l'acide 
desséché a pour formule C*0* + H0« 
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Récapitulation des combinaisons du carbone avec Voxygène. 
Établissement de V équivalent du carbone. 

§ 262. Les trois combihjisons du carbone avec Toxygène, que 
nous avons étudiées, sont composées de la manière suivante : 

Oxyde de carbone Carbone. 42,86 

Oxygène 57,14 

100,00 

Acide carbonique Carbone 27,27 

Oxygène 72,75 

100,00 

Acide oxalique Carbone 55,55 

Oxygène 66,67 

100,00 

Calculons la composition de ces substances; en la rapportant à 
une même quantité 100 de carbone, nous aurons : 

Oxyde de carbone Carbone 100,0 

Oxygène 155,3 

235,5 

Acide carbonique Carbone 100,0 

Oxygène 266,7 



566,7 

Acide oxalique Carbone 100,0 

Oxygène 200,0 

500,0 

Les quantités d'oxygène combinées avec une même proportion de 
carbone sont donc, entre elles, comme 1 : 2 : |. 

Les formules les plus simples que Ton puisse donner à ces com- 
posés sont : 

Oxyde de carbone CO équivalent =* 175,0 

Acide carbonique CO* » -=275,0 

Acide oxalique CO* » =225,0 

L'acide oxalique est un acide puissant, qui sature complélemeot 
les bases; il donne des sels neutres au papier de tournesol, qui 
peuvent être obtenu» anhydres. L'analyse de ces sels a montré qu'un 
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équivalent de base (par exemple, le poids 1394,5 d'oxyde de plomb) 
se combine avec 450 d'acide oxalique; le nombre 450 représente 
donc réquivalent de Tacide oxalique. Or ce nombre est précisé- 
ment le double de celui que Ton obti^fc,it, en donnant à Tacide oxa- 
lique la formule CG*. La formule véritable de cet acide est donc 

L'acide carbonique est encore un acide, mais un acide faibje qui 
ne neutralise les bases que d'une manière incomplète. De plus, 
avec les bases très-forles, comme la potasse et la soude, il forme 
plusieurs carbonates; de. sorte que l'on peut hésiter sui* le choix de 
celui que Ton doit 'considérer comme le sel neutre. Mais, avec les 
bases moins fortes, teVles que la baryte, la strontiane, la chaux, les 
oxydes métalliques, l'acide carbonique ne forme qu'une seule série 
de carbonates. Ce sont ces derniers sels que les chimistes regar- 
dent le plus généralement comme les carbonates neutres. L'analyse 
de Fun d'entre eux nous montre qu'un équivalent de base se combine 
avec un poids 275 d'acide carbonique. Le nombre 275 est donc 
l'équivalent de l'acide carbonique; par suite, la formule de cet 
acide est C0-. 

(Juant à l'oxyde de carbone, comme c'est un composé indilîérent, 
dont les réactions sont peu tranchées, sa formule reste indétermi- 
née; nous l'écrirons CO; mais on pourrait, pres{|ue avec autant de 
raison, l'écrire C*0^. 

Les fornmles des combinaisons du carbone avec l'oxygène étant 
lixées, il est clair que l'équivalent du carbone s'en déduit immédia- 
tement; il suffit de poser l'une de ces trois proportions : 

57,14: 42,86 :: 100: cC ) 

72,73 : 27,27 : : 200 : ^ d'où u;-=75,00. 

06,67 : 35,55 : : 300 : '2x ) 

>i 263. Nous avons vu que 1 volume d'oxyde de carbone reufernic 
2 volume de gaz oxygène, et que 1 volume de gaz acide carbonique 
contient 1 volume d'oxygène. 

Nous ne pouvons pas dire quel est le volume de carbone gazeux ou 
de vapeur de carbone qui se trouve dans l volume de gaz oxyde de 
carbone ou dans 1 volume de gaz acide carbonique, puisque Ton n a 
pas réussi jusqu'ici à observer le carbone à l'état de gaz. Si les lois 
que nous avons énoncées (§ 121) étaient parfaitement démontrées, 
on conçoit qu'il serait le plus souvent possible, le volume d'un com- 
posé binaire gazeux étant connu, ainsi que le volume gazeux de l'un 
de ses éléments, de déterminer, à l'aide de ces lois, le volume ga- 
T. I. 25 
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zeux du second élément, sans avoir besoin île le déterminer directe- 
ment par Texpérience, ou môme sans connaître la densité de sa va- 
peur. Ce cas se présentera surtout, lorsque les deux composants 
foi*meront plusieurs combinaisons gazeuses. Admettons que ces lois 
soient exactes, et appliquons- les à la composition de Toxyde de car- 
))one et à celle de lacide carbonique. 

Un volume de gaz oxyde de carbone renfermant ^ volume d'oxy- 
gène', il devra, d'après les lois énoncées, renfermer : ou ^ volume 
de vapeur de carbone sans condensation, ou bien 1 volume de va- 
IHîur de carbone, avec condensation de ~ volume; c'est-à-dire, que 
i volume d'oxygène, en se combinant avec 1 volume de vapeur de 
carbone, doit former 1 volume d'oxyde de carbone. 

I volume de gaz acide carbonique renfermant 1 volume d'oxygène 
doit renfermer | volume de vapeur de carbone, et la condensation 
est encore égale, dans ce cas, à ^ volume. 

Mais, si i volume de gaz acide carbonique, ayant pour den- 
sité 1,5290 

renferme 1 volume d'oxygène dont la densité est i,i056 

il reste pour le poids de f volume de vapeur de carbone. 0,4234 
La densité de la vapeur de carbone est donc 0,8408. 

II est évident que, des deux modes de composition que nous 
avons supposés pour le gaz oxyde de carbone, il n'y a que le premier 
qui soit possible; car c'est le seul qui, avec la densité de la vapeur de 
carbone quel) ous venons de déduire de la composition de l'acide car- 
bonique, reproduise la densité 0,967 du gaz oxyde de carbone. Nous 
trouvons en effet : 

5 vol. vapeur de carbone 0,4234 

i » oxygène 0,5528 

0,9702 

La densité de la vapeur de carbone 0,8468 ne doit être considérée 
(|ue comme une valeur approximative, parce qu'elle a été déduite de 
la densité du gaz acide carbonique, densité qui, à la température et 
sous la pression ordinaires, est trop forte. Nous obtiendrons une 
valeur plus exacte en partant de la composition que l'analyse syn- 
thétique, fondée sur les pesées, a donnée pour l'acide carbonique, et 
en admettant seulement la densité observée du gaz oxygène; nous 
poserons pour cela la proporti n 

72,75:27,27 :: 1,1056 tf. 
d'où a;=0,8290. 
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Dans la théorie atomique, on admet que Tacide carbonique est 
Ibrméde 1 atonie de carbone et de 2 atomes d'oxygène; les formules 
atomiques des combinaisons du carbone avec Toxygène sont donc 
les mêmes que leurs formules en équivalents, et le poids atomique 
du carbone est 75,00. 

COMBINAISONS DU CAUUONE AVEC L'UYDUOGÈNE. 

§ 264. Les combinaisons de Fhifdrogéne et du carbone sont très- 
nombreuses. Deux de ces combinaisons sont gazeuses à la tempéra- 
ture ordinaire, les autres sont liquides ou solides. Nous décrirons 
plusieurs de ces combinaisons lorsque nous nous occuperons des 
substances organiques; nous nous bornerons actuellement à indi- 
quer les principales propriétés des deux combinaisons gazeuses. 

Hydrogène prolocarboné, C*II*. 

§ 265. Ce gaz est aussi appelé ga% des marah, parce qu'il se dégage 
en grande quantité de la vase des eaux stagnantes. Quand on agite 
cette vase avec un bâton, on voit s'é- 
lever dans l'eau des bulles de gaz qu'il 
est facile de recueillir en plaçant au- 
dessus l'ouverlured'un flacon (lig. 284) 
plein d'eau et renversé . pour plus de ^ 
facilité, on engage un entonnoir dans < 
l'ouverture. Le gaz que l'on obtient 
ainsi est impur ; il est mélangé d'azote 
et d'acide carbonique. 

On obtient l'hydrogène protocarboné à l'état de pureté en chauf- 
fant dans une petite cornue de verre un mélange d'acétate de soude 
et d'une base énergique : de la potasse caustique ou de la chaux. 
Ordinairement, on emploie un mélange de ces deux bases. On dis- 
sout la potasse dans une très-petite quantité d'eau, et on ajoute de la 
chaux en poudre, de manière à former une pâte. Nous expliquerons 
plus tard la réaction qui, dans cette expérience, donne naissance à 
l'hydrogène protocarboné. 

L'hydrogène protocarboné est un gaz incolore, sans odeur. Sa den- 
sité est 0,5590. 11 brûle à l'air avec une flamme bleuâtre; les résul- 
tats de sa combustion sont de l'eau et de l'acide carbonique. L'eau ne 
dissout tju'une quantité très-petite de ce gaz. 

L'hydrogène protocarboné se dégage en abondance de la houille 
de certaines mines. Comme il est plus léger que l'air, il tend à s'ac- 
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cumuler dau§ les parties supérieures des travaux, et donne des mé- 
langes explosifs trés-dangereux et qui font périr annuellement un 
grand nombre d'ouvriers. Les mineurs donnent au gaz des houillères 
le nom de grisou. 

L'analyse de Thydrogène protocarboné se fait dans Teudiomètre. 

Supposons que Ton ait introduit dans cet appareil 100 parties 
(rhydrogène protocarboné et 500 d'oxygène ; après le passag.; de Té- 
tincelle électrique, le volume gazeux se trouvera réduit :i 200. Si Ton 
introduit dans le mélange un globule de potasse humectée, on absor- 
bera Tacide carl)onique quf s'est formé pendant la combustion, et oîi 
reconnaîtra qu'il reste iOO parties d'oxygène. Les iOO parties d'a- 
cide carbonique renferment 50 de vapeur de carbone et iOO d'oxy- 
gène. Ainsi .100 parties d'oxygène ont disparu en formant de l'eau 
avec l'hydroj^éne de l'hydrogène prptocarboné. Or ce dernier gaz 
renferme 200 de gaz hydrogène ; 100 parties de gaz hydrogène prolo- 
carboné sont donc formées de 

200 liydrogène, 
50 vapeur de carbone. 

Cette composition se trouve confirmée par la valeur de la densité 
du gaz : en elfet, 

2 vol. hydrogène pèsent 0,15^ 25,00 

l » vapeur de carbone. .. . 0,4145 75,00 



0,5527 100,00. 
On donne à l'hydrogène protocari)oné la formule C*H*. 
Hydrogène bicarboné, C*H*. 

§ 200. Ce gaz est souvent aussi appelé gaz oléfianl. On Pe préjune 
en chauOant ensemble 1 partie, en poids, d'alcool, et 5 ou G parties 
d'acide sulfurique concentré., La réaction est trop complexe pour que 
nous puissions l'expliquer maintenant; les produits gazeux sont d»» 
l'hydrogène bicarlioné, de lacide carbonique, et de l'acide sulfu- 
reux. On place \e mélange d'acide sulfurique et d'.nicool dans une 
grande cornue (fig. 285), parce <|u'il se iKJursoulle leaucoup vers la 
tin de l'opération, et l'on fait passer les gaz à travers un premier 
ilacon laveur renfermant mi peu d'eau, puis à travers un seamd 
flacon contenant une dissolution de potasse qui absorlie les acides 
carbonique et sulfureux. 

L'hydrogène bicarhoné est un gaz incolore, d'une densité de 0,978 i; 
il hrûle à l'air avec une flamme brillante. Il se décomjwse partielle- 
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ment; quand on lofait passer à travers nn tube de porcelaine chauffé 
au rougo, du charbon se dépose sur les parois du tube. 



Le gaz liydiogène biearboné brûle dans le chlore; dans cette 
combustion, il se forme du gaz acide chlorhydnque, et le charbon 
se dépose. L'hydrogène biearboné et le chlore se combinent aussi 
à froid lorsqu'on mélange les deux gaz sur Teau; il se forme un li- 
quide Iniileux, volatil, d'une odeur éthérée agréable. 

L'analyse de ce gaz se fait de la même manière que celle de Fhy- 
drogène protocarboné. 

On introduit dans Teudiomètre 

Hydrogène biearboné 100 

Oxygène ^ 400 

après le passage de l'étincelle il reste 500 ; la potasse caustique ab- 
sorbe 200 d'acide carbonique renfermant iOO de vapeur de carbone 
et 200 d'oxygène. Le gaz qui reste alors dans l'eudiomètre est de 
l'oxygène. Ainsi, 100 parties d'oxygène ont été bridées par l'hydro- 
gène du gaz oiéfiant. 

100 parties de ce gaz renferment donc 

200 hydrogène, 

100 vapeur de carbone 

or, 2 vol. hydrogène pèsent.... 0.1'82 14,29 
1 » vapeur de carbone 0,8290 85,71 

0,9672 100,00. 

(le nombre se rapproclie beaucoup de la densité 0,9784 trouvée 
par l'expérience. 

La fonmde que l'on donne à l'hydrogène biearboné est C*1I*. 

Le gaz de Téclairage est un mélange, à proportions variables, 
d'hydrogène, d'hydrogène protocarboné, d'hydrogène biearboné et 
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de quelques autres hydrocarbures très-volatils. Nous décrirons dans 
le quatrième volume de cet ouvrage les procédés par lesquels on ob- 
tient ce gaz par la distillation de la houille. Nous nous bornerons 
pour le moment à indiquer le parti que Ton en tire dans les labora- 
toires pour le chauffage des appareils. Les lampes à gaz remplacent 
avec avantage les lampes à alcool; on y trouve, à la fois, économie 

et facilité pour régler la chaleur et la 
maintenir aussi longtemps qu'on le 
veut, sans avoir besoin de s'en occu- 
per. Un bec à gaz ordinaire peut être 
utilisé pour chauffer un ballon de verre 
ou une capsule ; mais le fond du vase 
ne tarde pas à se couvrir de noir de 
fumée par suite d'une combustion in- 
complète au contact des parois froides. 
Pour éviter cet inconvénient, on donne 
ordinairement au bec la forme que re- 
présente en coupe la figure 285 b. Le 
tube ab représente le bec de gaz ; son 
orifice est plus ou moins grand, sui- 
vant la dimension que Ton veut donner 
à la flamme. Un tube de laiton cd en- 
veloppe le tube ab et s'élève à 5 ou 6 
centimètres au-dessus de l'orifice a. 
Des orifices o, o', percés vers le bas 
du tube cd, permettent à l'air atmos- 
phérique d*y pénétrer. 
Le robinet R étant ouvert, le gaz s'échappe de forifice a, se mêle 
à Tair du tube cd, et, si Ton approche une allumette de l'orifice c, 
le mélange explosif s'enflamme et continue à brûler avec une flamme 
bleue, non éclairante. La chaleur développée par cette combustion 
détermine un tirage de l'air par les trous o, o', et le gaz de l'éclairage 
brûle constamment à l'orifice d, mélangé avec un excès d'air atmo- 
sphérique, c'est-à-dire dans des conditions où il ne déposera pas de 
noir de fumée sur les corps froids. En ouvrant plus ou moins le ro- 
binet R, on règle les dimensions de la flamme, et, par suite, la quan- 
tité de chaleur dégagée. 

A faide d'un bec de gaz, on peut obtenir la chaleur nécessaire pour 
chaiifler au rouge un creuset de platine et y faire fondre des matiè- 
res très-réfractaires. On doit, dans ce cas,- alimenter la flamme par 
un courant d'air forcé, tel qu'on le produit avec le soufflet d'une 
lampe d'émailleur. Les figures 285 c et 285 d représentent une dis- 




Fig. 285 h. 
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posilion de bec a gaz très-commode pour cet objet. La figure 285 d 
en montre une coupe verticale. Un pied en fonte porte une colonne 
creuse h, munie d'une tubulure latérale r. Dans cette colonne s'en- 
gage, à frottement, un tube courbé hfe, qui s'engage lui-même, à 




Fig. 2«r. c. 

frottement, dans un tube en T, edc. Le tube ah s'ajuste, à frot- 
tement, dans le tube cd. Le gaz arrive au tube ah par un tube en 
caoutchouc ^, et s'échappe ]iar rorilice /;. La tubulure r est mise 
en communication 
avec le soufflet de 
la lampe d'émail- 
leur; l'air est donc 
lancé par le tube 
coudé srfed et se mê- 
le au gaz sortant par 
ab; le mélange brûle 
complètement à l'o- 
rifice d. Suivant que 
Ton veut avoir un jet 

de flamme considé- ^'°' ^^ ''• 

rable ou faible, on ajuste en b une ouverture large ou petite. On régie 
le courant d air en ouvrant plus ou moins le robinet r; enfin, on change 
aussi la nature de la flamme en enfonçant plus ou moins le tube ab dans 
le tube cd. L'ajustement des tubes qui tournent ou glissent à frotte- 
ment les uns dans les autres permet de diriger la flamme comme on 
veut, h .rizontalement, verticalement, ou sous une obliquité quelcon- 
que ; de sorte que le même appareil peut servir pour souffler le verre, 
faire des soudures, cliaufler un creuset au rouge, etc., etc. Nous ver- 
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rons, par la suite, d'autres dispositions que Ton donne aux becs de 
gaz pour les fnire servir aux diverses opérations du laboratoire. 

COMBINAISON DL C\RBO!NE AVEC LE SOUFRE. 

Sulfure de carbone ou acide sulfocarhonique, CS'*. 

§ 267. Le soufre et le cliarbon ne se combinent pas lorsqu'on cbauffe 
ces deux corps mélangés sous la pression ordinaire de Tatmosphère ; 
le soufre distille avant que la température soit assez élevée pour 
que la combinaison ai» lieu. Mais, si Ton cbaufTe le cliarbon au 
rouge, dans un tube de inncelaine, et que Ton fasse passer ensuite 
le soufre en vapeur à travers ce tube, la combustion du cliarbon a 
lit'u dans la vapeur de sonfre comme dans roxygéne. Lorsque le 
cliarlK)n brûle dans roxygéne, il se change en acide carbonique, CO*; 
lorsqu'il brûle dans la vapeur de soufre, il se change en sulfure de 
carbone ou acide sulfocarbonique, CS-. Seulement, dans la combus- 
tion au milieu de Toxygène, il faut que ce gaz soit en excès, sans 
quoi il se forme de l'oxyde de carbone, f.O. On n'a rien de sembla- 
ble à craindre dans la combustion du charlion au milieu de la va- 
peur de soufre ; il ne se fortne jamais que de l'acide sulfocarboni- 
que, et l'on n'a pas réussi jusqu'ici à préparer de combinaisons du 
carbone moins sulfurées. 

Pour obtenir le sulfure de carbone, on remplit, de petits frag- 
ments de braise concassée, un tube de porcelaine que Ton dispose 
dans im fourneau à réverbère (fig. 286). L'extrémité a du tube est 
, . fermée par un l)ou- 

clion de liege; elle 
doit sortir ass'^z 
du fournrau |H»ur 
que le bouchon ne 
brûle pas. A l'au- 
tre extrémité /; du 
tube, on adapte 
une allonge re- 
courbée don! le 
bec plonge d'une 
très -petite quan- 
tité dans l'eau d'iui 
flacon récipient. 
Le tube de porce- 
laine étant chaufl'é au rouge, on introduit un fragment de soufre eu 
tf, et l'on remet inimédiateruent le bouchon. Le soufre fond, et, comme 
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Je tube est un peu incliné de a\ers by le soufre fondu coule vers les 
parties les plus chaudes du tube, où il se vaporise. La vapeur de 
soufre passe sur fe charbon incandescent; il se forme du sulfure de 
carbone qui se condense dan^ l'allonge et / 
tombe en gouttes huileuses au fond de Teau 
du itcipient. Lorsque le dégagement de va- 
peurs ce^se, on ajoute un nouveau morceau de 
soufre, et ainsi de suite, jusqu'à ce que 
le charbon du tube ait disparu eu grande 
partie. 

Lorsqu'on veut préparer une quantité un 
peu considérable de sulfure de carbone, on 
remplace le tube de porcelaine par une cornue 
de grès tubulée (fig. 287). On adapte dans 
la tubulure un tube de porcelaine ab qui 
descend jusque près du fond de la cornue, et on lute ce tube sur 
louverture a au moyen d'argile. On remplit ensuite com-)létement In 
cornue de fragments de braise, et en la dispose dans un fourneau 
\\\mY\ de ?on laboratoire (fig. 288). Au col de h cornue est fixé un 



large tube qui traverse un manchon ad rempli d'eau froide et qui 
communique avec un récipient comme dans l'opération précédente. 
On porte la cornue à une forte chaleur rouge, puis on projette 
successivement des morceaux d'e soufre dans le tube de porcelaine, 
en bouchant, immédiatement après, son ouverture avec un l)ou- 
chon de liège. Le fragment de soufre tombe au fond de la cornue, 
*j>\i il se réduit en vapeur. Cette vapeur, traversant la masse de char- 
bon incandescente, produit du sulfure de carbone qui se condense 
dans le réfrigérant et coule dans le récipient. On peut, avec cet ap- 

27,. 
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pareil, oblenir facilement, et en peu d'heures, plusieurs cenlaines 
de grammes de sulfure de carbone. 

Le sulfure de carbone que Ton trouve dans le récipient forme 
sous Feau une couche huileuse, jaune; il n'est pas pur, et renferme 
toujours des quantités plus ou moins considérables de soufre en dis- 
solution. Pour le purifier, on le distille au bain-marie dans une 
cornue de verre; le soufre reste dans la cornue, et le sulfure de car- 
bone distille sous la forme d'un liquide incolore. Le liquide distillé 
est mis en contact, pendant quelque temps, avec du chlorure de 
calcium qui lui enlève Teau ; puis il est soumis à une nouvelle dis- 
tillation dans un appareil parfaitement sec. 

Le sulfure de carbone est aujourd'hui préparé en grand dans les 
fabriques, parce qu'il a reçu plusieurs applications industrielles. 

§ 268. Le sulfure de carbone est un liquide incolore très-mobih», 
doué d'une odeur particulière, extrêmement désagréable. Sa densité 

est à 0*» de 1,295 

et à 15» de 1,271 

Il bout à 48* sous la pression ordinaire de l'atmosphère, de sorte 
que, à la température ordinaire, sa vapeur a déjà une tension con- 
sidérable; le liquide s'évapore promptenient, et produit alors un 
grand froid. 

Le sulfure de carbone ne se dissout ()as sensiblement dans l'eau. 
Cependant l'eau qui a séjourné pendant quelque temps au contact 
de ce corps s'imprègne de l'odeur qui lui est propre. L'alcool absolu 
et l'éther en dissolvent une quantité indéfinie, car ces trois liquides 
peuvent se mélanger en proportions quelconques. 

Le sulfure de carbone brûle dans l'air avec une flamme bleue, en 
produisant des acides carbonique et sulfureux. 

Le sulfure de carbone dissout le soufre et le phosphore en grande 
quantité; si l'on abandonne ces dissolutions à une évaporation lente, 
le soufre et le phosphore se déposent sous la forme de cristaux ré- 
guliers. Nous avons vu que l'on obtenait ainsi le soufre cristallisé 
sous la forme d'octaèdres du quatrième système, semblable aux cris- 
taux naturels que l'on trouve dans les solfatares. 

Le sulfure de carbone est un agent de sulfura tion très-énergique. 
Lorsqu'on le fait passer en vapeur sur des oxydes métalliques chauffés 
au rouge, son carbone enlève l'oxygène, et le soufre se combine au 
métal. On a réussi ainsi à obtenir des sulfures métalliques, qu'on 
n'avait pas pu préparer par d'autres moyens. 

§ 269. On analyse- le sulfure de carbone en le brûlant avec de - 
l'oxyde de cuivre, de manière à transformer le carbone en acide 
carbonique et le soufre en acide sulfurique. :. 
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Il faut peser d'abord très-exactement une certaine quantité de ce 
corps dans des conditions telles, que, malgré sa grande volatilité, il 
ne puisse pas s'en perdre par évaporation. A cet effet on prépare 
une ampoule A (fig. 289) en verre placée entre deux pointes éti- 
rées a, b. On détermine le poids de 

cette ampoule, puis on la Remplit de -^ .^^^A^r^irt^^ 

sulfure de carbone. Pour cela on enfonce 
une des pointes a dç Tampoule dans le ^*^' ^^^* 

liquide, et on aspire par l'autre pointe b, jusqu'à ce que l'ampoule 
soit à peu près complètement remplie; on applique alors le doigt 
sur Touverture libre b de l'ampoule, on la retire et on plonge l'ex- 
trémité de la pointe a dans la partie la plus chaude de la flamme 
d'une lampe à alcool, ou, mieux, dans la flamme que l'on projette au 
moyen du chalumeau ; cette pointe fond et se ferme hermétique- 
ment. On en fait autant pour l'autre extrémité b^ de sorte que le 
sulfure de carbone est jiermétiquement renfermé dans l'ampoule. Si 
Ton détermine de nouveau le poids de l'ampoule pleine, Taugmenta- 
tion qu'il a subie représente nécessairement la quantité de sulfure 
de carbone introduit. 

D'un autre côté, on a disposé un tube de verre, étiré en pointe à 
l'une de ses extrémités b, et ouvert librement à son extrémité a 
(fig. 290). On a calciné préalablement de l'oxyde de cuivre dans un 



Fifr. 200. 

creuset de terre, et on l'a laissé refroidir complètement dans un es- 
pace où il ne puisse pas attirer l'humidité de l'air. Le tube ayant été 
parfaitement desséché, on fait un trait avec la lime ou le silex sur 
l'une des pointes de l'ampoule ; puis, en tirant sur cette e^trén^té, 
on détache nettement cette pointe et on ouvre l'ampoule. On fait 
tomber au fond du tube l'ampoule et le bout de verre détadii^^ et^ 
l'on verse immédiatement par-dessus une hauteur de 2 à 5.dé«imètres' 
d'oxyde de cuivre. On achève de remplir le tube avec de Tosyde de 
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|)Ionib ou li!liarjï<», f|ni doit occuper dans \e tube une longueur de 
5 décimètres au moins. On place le tube sur un fourneau lon;,^ en 
tôle, ( l Ton adapte à son extrémité ouverte a la suite des appareils 
A, B, C, que nous avons décrits (§ 260). Le tulje A à ponce sulfu- 
rique a été pesé exactement; il en est de même de Tappareil à po- 
tasse B, et du tube C, rempli de fragments de potasse, qui ont été 
pesés ensemble. 

Lorsque l'appareil est disposé (et il est important que cela ait lien 
dans le moins de temps possible; sans quoi, le sulfure de carbone 
contenu dans Fampoule ouverte donnerait des vapeurs qui se ré- 
pandraient dans le tube, et échapperaient à la combustion au com- 
mencement de Texpérience); on cliautfe rapidement avec des char- 
Ijons bien incandescents la partie antérieure du tube qui renferme 
Poxyde de plomb; puis on chauffe progressivement la portion du 
tube qui i^nferm* loxyde de cuivre; enfin, on approche avec 
précaution un charbon de l'ampoule, de maaière à déterminer une 
distillation lente de sulfure de carbone. La vapeur passe sur 
foxyde de cuivre, et se bfûle; son carbone produit de Tacide car- 
bonique et le sou re reste en grande partie combiné avec Poxyde 
de cuivre, à l'état de s ms-siilfate de proloxyde. Une partie, ce- 
pendant, se» dégage à 'l'élàt d'acide sulfureux, et accompagnerait 
l'acide catboftique, si élle'-n'ét&it pas absorbée complètement par 
loxyde de plomb chauffé qui se trouve dans la partie antérieure du 
tulie. L'acide carbonique seul vient donc s'absorber dans les tubes 
B et C. ' • 

I orsque le dégagement du gaz a cessé, on termine Texpérience 
cimmenous l'avons dit plus haut (page 391). 

En pesant de nouveau le tube A, on reconnaît qu'il n'a pas aug- 
menté sensiblement de poids, ce qui prouve que la substance ne ren- 
fermait pas d'hydrogène. 

L'augmentation de poids de l'ensemble des tubes B et C donne 
le poids de l'acide carbonique produit; par suit?, on connait le poids 
du carbone qui est contenu dans le sulfure de carbone soumis à 
l'analyse. 

Comme le sulfure de carbone ne renferme que du carboné et du 
soufre, il est clair qu'on obtiendra la cptantilé de soufre par diffé- 
rence. Mais on peut aussi déterminer cette quantité directement, et 
avoir, ainsi, une analyse complète de la substance. 

A cet eff t, on pèse une nouvelle quantité de sulfure de cirbone 
dans une ampoule fermée, comme il vient d'être dit. On place cette 
ampoule, après 1 avoir ouverte à 1 une de ses extrémités, au fonri 
d'un tube de verre, semblable à celui que nous avons employé dans 
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Texpi^rience précédente, mais qui n'a pas besoin d'Atre aussi long. 
On remplit complètement re tube d*nn mélange d^oxyde de cuivre 
et de carbonate de soude, et on ferme Textrémité ouverte avec un 
bouchon percé d'un trou. On chauffe progressivement le mélange 
d'oxyde de cuivre et de cin-bonate de soude, en n'approchant les 
charbons de l'extrémité qui renferme l'ampoule que lorsque la piir- 
tie antérieure du tube est chauffée au rouge sombre. La vapeur du 
sulfure de carbone se brûle. L'acide carbonique se dégage, et le 
soufre se change en acide sulfurique qui se combine avec la soude. 

Lorsque l'opération est terminée, et que le tube s'est complète- 
ment refroidi, on retire la matière du tube et on la fait tomber dans 
une capsule; puis en passe, à plusieurs reprises, dans le tube, de 
l'eau chaude que Ton verse ensuite dans la même capsule, en évitant 
d>n perdre la m indre goutte; enfin on chauffe la capsule, pen- 
dant quelque temps, avec la 'matière et l'eau qu'elle contient. Le 
carbonate de soude en excès et le sulfate de soude se dissolvent; 
on filtre la liqueur, et oh lave le résidu à l'eau chaude jusqu'à ce 
(lu'il n'abandonne plus de matière soluble. Tout l'acide sulfurique 
produit par la combustion du sulfure de carbone se trouve donc 
alors dans la liqueur, mêlé avec un grand excès de carbonate 
de soude. Pour le doser, on commence par verser de l'acide 
chlorhydrique dans la dissolution jusqu'à ce qu'elle manifeste une 
réaction fortement acide; le carbonate de S3ude est ainsi changé en 
chlorure de sodium. Si l'on verse ensuite dans la liqueur une 
dissolution de chlorure de baryum, l'acide sulfurique se précipi- 
tera complètement à Téîat de sulfate de baryte. Du poids du sulfate 
obtenu, on conclura la quantité de soufre contenue dans le sulfure 
de ciirbone. 

En combinant ensemble les résultats de ces deux analyses, on re- 
rx)nnaît que la substance analysée ne contient que du soufre et du 
carbone dans le rapport de 

1 èq. carbone 75,0 15,71) 

2 » soufre 400,0 84,21 

475,0 100,00 

4 volume de vapeur de sulfure de carbone renferme : • 

J vol. vapeur de soufre 2,2180 

i )> vapeur de carbone 0,41 15 

2,0525 

La densité de la vapeur du sulfure de carbone, trouvée par l'expé- 
rience directe, est, en <»ffet, de 2,67. 
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Le sulfure de carbone présente la même formule en équivalents 
que Tacide carbonique. De même que Tacide carbonique se com- 
bine avec les protoxydes métalliques RO, et forme des carbonates 

RO.CO», 
de même le sulfure de carbone se combine avec les raonosulfures 
ou protosulfures métalliques RS pour former de véritables sels 

RS.CS», 

qui sont souvent isomorphes avec les combinaisons correspondantes 
RO.CO». 

Cette propriété a fait donner, avec raison, le nom diacide sulfo- 
carbonique au sulfure de carbone, et le nom de sulfocarhonnte$ aux 
combinaisons qu'il forme avec les monosulfures. 

COMBINAISON Dli CARBONE AVEC L'AZOTE. 

A%oture de carbone ou cyanogène, C*Az ou Cy. 

§ 270. Le carbone et Fazote forment une combinaison trés-impor- 
tante, le cyanogène*, dont Tétude complète sera mieux placée parmi 
les produits que nous extrayons du règne animal. Mais, comme les 
combinaisons du cyanogène avec les métaux présentent une analogie 
complète avec les chlorures correspondants, et sont fréquemment 
employées comme réactifs pour caractériser les dissolutions métal- 
liques et les distinguer les unes des autres, nous donnerons dès à 
présent les principales propriétés de ce corps, ainsi que celles de la 
combinaison quil forme avec Thydrogéne, Vacide cyanhydrique^ qui 
correspond complètement à l'acide chlorhydrique. 

Le carbone et Tazote ne se combinent pas directement ; mais, si 
Ton chauffe ensemble, dans un tube de porcelaine, un mélange de 
carbonate de potasse et de charbon, et que Ton fasse traverser ce tube 
par un courant de gaz azote, il se dégage de Toxyde de carbone; et. 
si l'on reprend ensuite le résidu par Teau, on dissout une propor- 
tion notable de cyanure de potassium qui s'est formé. 

Si Ton fait passer du gaz ammoniac sur du charbon chauffé au 
rouge, il se dégage de Thydrogène et il se forme du cjanhydrate d'am- 
moniaque qui se sublime en beaux cristaux : 

2AzH' + 2C « AzH'.C«AzH + 1>H. 

Le cyanure de potassium se prépare en grand, dans les arts, en 

* La découverte du cyanogène, due à Gay-Lussac, a èU* d'une grande impor- 
tance pour les sciences chimiques, parce qu'elle à montré le premier exemple «Ton 
corps composé jonant, dans ses combinaisons, le même r61e qB'un corps simple- 
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cliauflant, dans des vases en fer, des mélanges de carbonate de po- 
tasse et des résidus charbonneux que Ton obtient par la calcin ition 
incomplète des matières animales, telles que de la chair, des os, de la 
corne, etc., etc. Nous décrirons cette préparation plus loin, lorsque 
nous nous occuperons du cyanure de potassium. 

Si Ton verse, dans une dissolution concentrée et chaude de cyanure 
de potassium, une dissolution chaude de nitrate de mercurvî> et 
qu'on laisse refroidir les liqueurs mélangées, il se sépare du cyanure 
de mercure cristallisé, que Ton peut purifier par une nouvelle cris- 
tallisation. Au moyen de ce cyanure de mercure, on prépare facile- 
ment le cyanogène et l'acide cyanhydrique. 

On prépare le cyanogène en chauffant du cyanure de mercure dans 
une petite cornue, ou dans un tube fermé à Tune de ses extrémités, 
et muni d'un tube abducteur qui amène le gaz sous une cloche placée 
sur une cuve à eau ou mieux sur la cuve à mercure (fig. 291). Le 



Fig. 291. 

cyanure de mercure se décompose en cyanogène qui devient libre, 
et en mercure métallique qui vient se condenser sous la forme de 
gouttelettes dans la partie supérieure de la cornue. En chauffîmt 
jusqu'au moment où le dégagement cesse, on reconnaît que la ma- 
tière ne subit pas entièrement la décomposition simple que nous ve- 
nons d'indiquer; il reste une matière brune, qui présente exactement 
la même composition que le cyanogène, et à laquelle on a donné, 
pour cette raison, le nom de paracyanogétie, La porlion du cyano- 
gène qui passe à cet état isomérique est variable suivant la ma- 
nière dont on chauffe le cyanure de mercure; mais on n a pas réussi, 
jusqu'ici, à conduire l'opération de manière à éviter complètement sa 
formation. 
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Lo cyanopfènfi est nn j^az incolore, d'une odenr vive, pariien- 
lière, qui rappelle celle du kirsch. Sa densité est 1,86. Le gaz 
(•yanogène se liquéfie lorsqu'on le comprime à la température or- 
dinaire par une pression de 4 à 5 atmosphères, ou lorsqu'on le 
refroidit jusqu'à — 20* sans augmenter la pression. Le cyanogène 
liquide est un fluide incolore, très-mobile, qui a une densité d en- 
viron 0,9. 

Le cyanogène brûle avec une flamme d'une couleur pcurprée très- 
caractérislique ; il donnp alors de Facide carbonique, et Fazole de- 
vient libre. 

L'eau dissout de 4 à 5 fois son volume de gaz cyanogène, mais 
elle abanionne facilement le gaz dissous quand on élève la tempéra- 
ture. La dissolution aqueuse de cyanogène, abandonnée à elle-même 
tlans un flacon l ouehé, ne tarde pas à se colorer en brun, et il se 
dépose, au bout de quelque temps, une poudre brune. La décompo- 
sition que le cyanogène subit dans cette circonstance est trop com- 
plexe pour que nous cherchions 5 l'expliquer ici; d'ailleurs, elle n'a 
pas encore été suffisamment étudiée. L'alcool dissout 20 à 25 fois 
son volume de gaz cyanogène. 

§ 271. Le cyanogène étant un gaz combustible, et donnant, par 
sa combustion, des produits gazeux faciles à séparer, on pourrait 
penser que son î nalyse se fefa facilement dans Teudiomètre; mais, si 
l'on fait détoner dans l'eudiométre un mélange de cyanogène et d*ox)- 
gène, on reconnaît que la combustion est toujours incomplète. On 
obtient une combustion plus parfaite en ajoutant au mélange des gai 
oxygène et cyanogène une certaine quantité de mélange détonant 
d'oxygène et d'hydrogène dans les proportions qui constituent Teau. 
On prépare facilement ce mélange détonant en décomposant Feau 
par la pile, et recueillant dans une même cloche les gaz qui se déga- 
gent aux deux pôles. 

Supposons que Ton ait introduit dans l'eudiométre : 

100 de gaz cyanogène 
250 » oxygène 

Total .'350 

et, en outre, un volume indéterminé de mélange détonant, que l'on 
n'a pas liesoin de mesurer, puisque, par la combustion, il se con- 
densera à rétat d'eau ; on attendra quelques minutes pour que les 
gaz soient bien mélangés, puis on fera passer létincelle électrique. 
Par la combustion, le mélange détonant se changera en eau, le 
cyanogène donnera de l'acide carbonique et de l'azote libre. On 
mesurera le volume du gaz, composé d'acide carbonique, d'azote 
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et de l'oxygène qui aura été mis en excès, et l'on trouvera qu'il est 
de 550. 

Si Ton agite le mélange gazeux avec une petite quantité d'une dis- 
solution de potasse caustique, on absorbe l'acide carbonique, et il ne 
reste plus que lazote et l'oxygène. On trouve que le volume de ces 
deux derniers gaz est 150. 

Les 100 de cyanogène ont donc donné 200 d'acide carbonique ren- 
fermant 100 de vapeur de carbone. 

Reste a analyser le mélange 150 d'azote et d'oxygène. A cet effet, 
on introduit dans Feudiomètre une certaine quantité d'hydrogène, 
par exemple 150 parties, volume total 500, et l'on fait passer l'étin- 
celle électrique. Après l'explosion, on mesure le volume du gaz res- 
tant, on trouve qu'il est de 150; 150 parties ont donc disparu par la 
combustion; elles sont évidemment composées d'oxygène et d'hydro- 
gène dans les proportions qui constituent l'eau, c'est-à-dire de 100 
iiydrogène et de 50 oxygène. 

Dans les 150 de mélange d'azote et d'oxygène qui nous restaient 
après l'absorption de l'acide carbonique par la potasse, il y avait donc 
50 d'oxygène et, par suite, 1(10 d'azote. 

Il résulte de là que 100 parties de cyanogène renferment : 
1 00 de vapeur de carbone 
100 d'azote. 

1 volume de gaz cyanogène renferme donc 1 volume de vapeur d^ 
carbone et 1 volume d'azote, condensés en 1 volume. Cette analyse 
est confirmée par la densité du gaz cyanogène que l'on a déterminée 
directement par l'expérience. 

En effet, 1 vol. vapeur de carbone pèse 0,8290 

1 » gaz azote , 0,9715 

La somme pèse 1 ,8005 ; 

ce qui ne diffère pas bi^aucoup du nombre 1,86 que les pesées di- 
rectes ont donné pour le gaz cyanogène, la différence entre les deux 
nombres est cependant trop grande pour qu'on puisse l'attribuer à 
des erreurs d'ol)servation. Elle tient à ce que, à la température or- 
dinaire, les molécules du gaz cyanogène sont déjà plus rapprodiées 
qu'elles ne devraient l'êlre, si ce gaz pouvait être assimilé aux gaz 
plus parfaits, tels que les gaz azote, hydrogène, etc. 

L'analyse eudiométrique que nous venons de drcrire ne donne pas 
des résultats très-exacts. Cela tient . l**à ce que le gaz cyanogène 
(jue nous mesurons est déjà dans un état de condensation anomale, 
ainsi que nous venons de le dire, et que par conséquent son volume 
(»l»servé est trop petit : 2° à ce que, dans la combustion du cyanogène 
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par Toxygéne, en présence du mercure, il se forme souvent une (letite 
quanlité de protonitrate de mercure qui fait disparaître une certaine 
quantité d'azote et d'oxygène. 

On peut obtenir plus exactement la composition du cyanogène, 
en brûlant €e gaz par de l oxyde de cuivre, et recueillant les pro- 
duits gazeux de la combustion. On remplit un tube de verre moitié 
d'oxyde de cuivre et moitié de cuivre métallique. A Tune des extré- 
mités du tube, on adapte un tube abducteur qui amène les gaz sur 
une cuve à mercure, et, à l'autre extrémité, on adapte, au moyen 
d'un bouchon, une petite cornue de verre renfermant du cyanure de 
mercure. On chaufl*e le tube au rouge, puis on décompose lente- 
ment, par la chaleur, le cyanure de mercure. Le cyanogène passe 
d'abord sur Toxyde de cuivre, où il se brûle en acide carbonique et 
azote ; le mélange de ces deux gaz passe ensuite dans la partie anté- 
rieure du tube qui renferme du cuivre métallique. Le cuivre décom- 
pose les oxydes d'azote qui auraient pu se former dans la combustion 
du cyanogène; enfin les gaz s'échappent à travers le mercure. 
Après avoir laissé perdre une proportion un peu considérable de 
gaz, afin d'être sûr que l'appareil ne renferme plus la moindre par- 
tie de l'air atmosphérique qui le remplissait précédemment, on en 
recueille une portion dans une cloche divisée el on la mesure exac- 
tement. On introduit ensuite une petite quantité de dissolution de 
potasse qui absorbe l'acide carbonique; le volume gazeux se réduit 
ainsi au f . 

Cette expérience montre que le gaz cyanogène, en brûlant dans 
l'oxygène, donne un volume de gaz acide carbonique double de celui 
du gaz azote qui devient libre. Ce résultat suffit, en le combinant 
avec les densités connues des gaz cyanogène et azote, et avec la 
composition de l'acide carbonique, pour obtenir la composition du 
cyanogène. 

En effet, 2 volumes d'acide carbonique renferment 1 volume de 

vapeur de carbone qui pèse 0,8290 

1 volume azote pèse 0,9715 

1,8005 
un poids i ,8005 de cyanogène renferme donc : 

0,8290 carbone, 

0,9715 azote. 
Par suite, 100 de cyanogène contiennent : 

Carbone 46,15 

Azote 55,85 

100,00 
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Le nombre 1,800 différant du nombre 1,86, que rexpérience a 
donné pour la densité du gaz cyanogène, assez peu pour que Ton 
attribue la différence à ce que le cyanogène ne présente pas à la 
température ordinaire rélastlcilé normale, on peut conclure, des 
nombres ci-dessus, que i volume de cyanogène renferme i volume 
de vapeur de carbone et 1 volume de gaz azote. 

L'analyse du cyanogène peut se faire encore par une autre méthode 
qui présente même plus (fexactilude que celles que nous avons dé- 
crites jusqu ici. Elle cx)nsiste tout simplement à brûler par Toxyde 
de cuivre un cyanure métallique dont la composition soit facile à 
déterminer, le cyanure de mercure, par exemple. 

A cet effet, on commence par déterminer la ^/yi pig. 29i. 
quantité de mercure que renferme 1 gramme 
de cyanure de mercure. On place une certaine 
quantité de cyanure de mercure dans une 
lx)ule A d'un tube recourbé abcd (fig. 2i)2), 
on. met l'extrémité a en communication avec 
un appareil qui dégage lentement du gaz hydrogène. L'extrémité d 
est effilée en pointe. 

On ch mfle la boule A avec une lampe à alcool ; le cyanure de 
mercure se décompose, le mercure devient libre, et il est chassé par 
le courant gazeux dans la partie bcd, où il se condense. Quand Topé- 
ration est achevée, ce qu'il est facile de reconnaître à ce qu'il ne se 
condense phis de vapeur mercurielle, on coupe le tube dans la par- 
tie b, où l'on a eu soin de 1 étirer préalablement, afin de rendre la 
rupture plus facile. On prend, sur la balance, la tare de la portion 
détachée bcd avec le mercure contenu, on enlève complètement ce 
mercure, et on replace le tube bcd sur la balance. Les poids qu'il 
faut ajouter pour rétablir l'équilibre représentent exactement celui 
du mercure obtenu. 

On trouvera ainsi que 100 parties de cyanure de mercure renferment 

79,36 mercure 
et, par suite, 20,64 cyanogène 

100,00. 

1^ composition du cyanure de mercure étant connue, il suffit, pour 
déterminer celle du cyanogène, de brûler par l'oxyde de cuivre un 
poids connu de ce cyanure, et de déterminer les poids d'acide car- 
bonique et d'azote qu'il produit. 

La détermination de l'acide carbonique se fait exactement comme 
pour l'analyse de l'acide oxalique (§ 260); seulement, comme la sub- 
stance renferme de l'azote, et qu'il est à craindre qu'elle ne donne 
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par sa comlnistion une certaine quantité d'oxyde d'azote, on a soin 
de prendre nn lnl)e phis long, et de mettre à la partie antérieure 
environ 2 décimètres de cuivre métallique. Le mercure se condense 
dans le tube A, que Ton a rempli de fragments de chlorure de cal- 
cium, et Faugmentation de poids subie par Tensemble des tubes B 
et C donne le poids de Tacide carbonique produit. 

Pourdéleruiiner la quantité d'azote renfermée dans le cyanure de 
mercure, on emploie rap[)areil qui nous a servi pour déterminer 
l'azote de l'azotate de plomb (§ 408). 

On [)lace, au fond du tube ab une certaine quantité de bicarbo- 
nate de soude; par-dessus, on introduit une Colonne de 4 à 5 centi- 
mètres d'oxyde de cuivre, ensuite un mélange d'un poids connu <!e 
cyanure de mercure et d'oxyde de cuivre, puis une nouvelle quantité 
d'oxyde de cuivre pur, et, enfin, une longueur de 2 décimètres de 
cuivre métallique. L'opération se conduit, d'ailleurs, exactement 
comme nous l'avons dit (§ 108). A la fin de Texpérience, on déter- 
mine le volume du gaz azole qui i^este seul dans la cloche, et on en 
déduit le poids de l'azote contenu dans le poids du cyanure de mer- 
cure sur lequel on a opéré. 

Acide cyanhydiiquej II.C^Az ou HGy. 

§ 272. Le cyanogène et Ihydr. gène ne se combinent i^as directe- 
ment. On obtient l'acide cyanhydrique en décomposant les cyanures 
mclalliqucs par l'acide chlorhydrique. 

On peut préparer l'acide cyanhydrique à l'état anhydre ou en <iis- 
solution dans de l'eau. 

Pour obtenir l'acide anhydre, on décompose le cyanure de mercun* 
par l'acide chlorhydrique concentré dans un petit ballon (fig. 20."). 




Fi-. 295. 
On met œ ballon en communication avec un tube abc y dont la première 
moitié ah e.^t remplie de fragments de marbre, et h seciwide moitié 
bc est remplie de morceaux de chlorure de calcium fondu. A la suite 
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du tube abc on place un tube en U, entouré d'un mélange réfrigé- 
rant. L'acide clilorliydrique décompose le cyanure de mercure 

lJgCy + lK:i==%Cl + nCy; 

il se dégage de l'acide cyanhydrique gazeux, mais ce gaz entraîne de 
l'acide chlorliydrique et de la vapeur aqueuse. Le mélange passe dans 
le tube abc; l'acide chlorliydrique, qui est un acide puissant, dé- 
compose le marbre; il se forme du chlorure de calcium, de l'eau, et 
l'acide carbonique devient libre : 

CaO.œ* + UCl=CaCl + HO + CO* ; 

l'acide cyanhydrique, qui est au contraire un acide très-faible, ne 
réagit pas sur le carbonate de chaux. On a donc un mélange de gaz 
cyanhydrique, d'acide carbonique et de vapeur d'c.iu qui pénètre 
dans la seconde moitié bc du tube, remplie de chlorure de calcium; 
la vapeur d'eau est seule absL>rbée, et le niélange des gaz cyanhy- 
drique et cai-bonique passe dans le tube refroidi. L'aiide cyanhy- 
drique se condense à l'état liquide, tandis que l'acide carbonique 
conserve l'état gazeux; mais Taciile cyanhydrique renferme nécessai- 
rement en dissolution toute la quantité d'acide carbonique qu'il 
peut absorber dans les circonstances où il s'est condensé, 

il vaut mieu$ préparer. l'acide cyanhydri(pie anhydre en décom- 
posant le cyanure de mercure par l'acide sulfhydrique gazeux. A 
cet elle?, on place le cyanure de mercuie dans un long tube de 
verre abj à la suite duquel on dispose un tub(^ en U lefroidi par un 
mélange réfrigérant. On met l'extrémité a en commr.nication avec 



Fi-. '-0)4. 



un appareil qui dégage du gaz acide sulfhydrique sec, que l'on pré- 
pare, en décomposant à froid, dans un flacon tubulé, du sulfure 
de fer fondu par de l'acide sulfurique étendu; on produit ainsi un 
courant lent de gaz acide sufhydrique que l'on régie à volonté. 
Le gaz se dessèche en traversant un tube cd rem| li de fragments 
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de clilomre de calcium. Le cyanure de mercure se décompose au 
contact de l'acide sulfliydrique ; il se forme du sulfure de mercure 
('t de lacide cyanhydrique anhydre, qui rçste gazeux dans le lube 
abf si Ion a soin de maintenir ce lube à une température supé- 
rieure à 25° ; cet acide va se condenser dans le récipient refroidi. 
La décomposition du cyanure de mercure se fait de proche en pro- 
che à partir de Texlrémilé a. si le cx)urant du gaz acide sulfhydrique 
(•st lent-î et, comme le cyanure de mercure blanc se transforme en 
sulfure noir, on peut suivre facilement les progrès de l'opération. 
Si donc on arrête l'expérience avant que toute la colonne de cyanure 
soit décomposée, on obtient dans le récipient de Tacide cyanhydri- 
que parfaitement pur. 

L'acide cyanhydrique forme un liquide incolore, très-mobile, qui 
se solidifie à— 15% et bout à -f- 26%5. Le froid, que ce liquide pro- 
duit en s'évaporant à Tair suftit ordinairement pour congeler la 
partie qui est restée liquide. La densité de Tacide cyanhydrique li- 
quide est 0,697. La densité de sa vapeur est de 0,947. L'odeur de 
Tacide cyanhydrique est très-pénétrante; elle rappelle celle des 
amandes amères. 

§ 273. L'analyse complète de Tacide cyanhydrique peut se faiw; 
avec beaucoup d'exactitude; elle se compose de deux parties distinc- 
tes : la détermination simultanée de l'hydrogène ei du carbone, et 
la détermination de l'azote. Pour les deux expériences, l'acide cyanhy- 
drique liquide est placé dans une petite ampoule étirée entre deux 
pointes fermées, et on connaît rigoureusement son poids. 

Pour déterminer l'hydrogène et le carbone, on dispose un tube en 
verre peu fusible, de 60 centimètres environ de longueur, ouvert 
à l'une de ses extrémités, étiré, à l'autre extrémité, sous la fonne 
d'une tubulure ouverte. On remplit ce tube d*oxyde de cuivre sur 
une partie de sa longueur, puis on achève de le remplir avec du 
cuivre métallique qui doit occuper une longueur d'au moins 2 déci- 
mètres. On adapte à l'ouverture libre les appareils destinés à re- 
cueillir l'eau et l'acide carbonique, appareils que nous avons dé- 
crits (§ 260), et qui sont représentés dans la figure 279. 

L'ampoule qui renfenne le poids connu d'acide cyanhydrique 
est attachée, au moyen d'un caoutchouc, dans la tubulure qui ter- 
mine le tube, de manière que la partie effilée, celle qui est restée 
fernue, s'engage dans la tubulure sur une longueur d'environ 
i centimètre. On chauffe au rouge le tube à combustion, puis, en 
appuyant la pointe de l'ampoule contre les parois intérieures de la 
tubulure, on en détermine la rupture et on ouvre ainsi l'ampoule. 
L'acide cyanhydrique distille aussitôt ; ses vapeurs sont brûlées par 
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Toxyde de cuivre; il se foniie de Teau, de l'acide carbonique, ilc 
llazole et du deutoxyde d'azote ; mais ce dernier gaz est décomposé 
par le cuivre uiétallique cliaufTé qui reiuplit la partie antérieure du 
tube, et se réduit en azote. L'eau et l'acide carbonique se conden- 
sent dans les appareils A, B et C (Vig, 279). La distillation de l'acide 
cyanhydrique peut d'ailleurs être réglée facilement en refroidissant 
convenablement l'ampoule. On termine l'opération comme il a été 
dit (page 391). 

La détermination de l'azote se fait exactement comme dans l'ana- 
lyse de l'acide hypoazotique (§ 120); seulement on remplit le tube à 
combustion, aux deux tiers, d'oxyde de cuivre, et le dernier tiers est 
rempli de cuivre métallique, comme dans l'expérience précédente. On 
trouve ainsi que 1 gramme d'acide cyanhydrique donne : 

0&^,333 d'eau; 

l8»',629 d'acide carbonique; 

412« «,1 de gaz azote sec à 0' et sous la pression de 0'",760, qui 
correspondent à un poids Off^.SlS d'azote. , 

On déduit de ces données expérimentales que l'acide cyanhydri- 
que est composé de la manière suivante : 

1 éq. hydrogène 12,50 3,70 

2» c.irbone 150,00 UM 

1 » azote 175,00 _51^86 

1 » acide cyanhydrique 337,50 100,00. 

La formule de lacide cyanhydrique est donc II.G'Az ou IlCy. 
Le cyanogène et Thydrogène sont combinés dans l'acide cyanhy- 
drique de la même manière que le chlore et l'hydrogène dans l'acide 
clilorhydrique. 1 volume d'acide cyanhydrique renferme, en effet, 
J volume d'hydrogène et j volume de cyanogène sans condensation ; 
car on a 

I densité de l'hydrogène 0,0346 

J densité du cyanogène 0,9300 

~0,9646. 

L'expérience directe a donné, pour la densité du gaz acide cyan- 
hydrique, 0,947. 

§ 274. L'acide cyanhydrique liquide doit être conservé dans des 
tubes fermés à la lampe, et que Ion remplit par le procédé que nous 
avons décrit à Toccasion de l'acide sulfureux (§ 129). Mais ce pro- 
duit ne se conserve pas longtemps sans altération ; au bout de peu 
de jours, le liquide brunit ; et il se dépose bientôt une matière pul- 
vérulente brune. La réaction chimique qui a lieu dans cette décom- 
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position imparfaite parait très -complexe; elle ifa pas été étudiée, 
jusqu'ici, d'une manière approfondie. 

L'acide cyanhydrique, appelé communément acide prussiquCf c*st 
un des * poisons les plus violents que l'on coimaisse. Une goutte, 
placée sur la langue d'un chien, le fait périr presque instantané- 
ment. C'est dune une substance qu'il ne faut manier qu'avec les 
plus grande.^ iirécautions, el dont on doit bien se garder de respirer 
les vapeui's. 

L'acide cyanhydrique se dissout en toutes proportions dans l'eau. 
On prépare souvent ses dissolutions aqueuses dans les pharmacies, 
pour les usages de la médecine. 

Pour préparer les dissolutions d'acide cyanhydrique, on place 
dans un ballon A (lig. 295) 1 partie de cyanoferrure de potassiunj, 
ou prussiate de potasse (cyanure double de potassium et de fer) 
(2KCy + FeCy), 1 ^ parties d'acide sulfurique concentré, étendu de 
2 partit s d'eau. On adapte au ballon un long tube de verre abc que 
Ion maintient dans un manchon Dli, à travers lequel on fait circuler 
un courant d'eau froideT le tube plonge d'une pelite quantité dans 
l'eau d'un llacon B bien refroidi. On chauffe le ballon au bain-marie. 



1 Hf. ^o. 

En plaçant dans le ilacon des quantités plus ou moins grandes d'eau, 
on obtient des dissolutions d'acide cyanhydrique plus ou moins con- 
centrées. Dans tous les cas, il est convenable de s'assurer de la quan- 
tité d'acide dissoute dans la liqueur. 11 suffit, pour cela, d'en pren- 
dre un volume déterminé, et d'y verser une dissolution d'azoUUe 
d'argent; il se forme un précipité de cyanure d'argent dont le poids 
sert à déduire la quantité d'acida cyanhydrique. 

On obtient également une dissolution dosée d'acide cyanhydri- 
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que en dissolvant dans l'eau une proportion connue de cyanure 
de mercure, et faisant passer à travers la liqueur un courant d'hy- 
drogène sulfuré; mais la dissolution renfenne alors, en même 
temps, de Tacide sulfhydrique. On peut enlever ce dernier acide en 
agitant pendant quelques instants la liqueur avec du carbonate de 
plomb. 

La dissolution d'acide cyanhydrique dans Teau s'altère ti'ès-promp- 
tement ; elle ne doit donc être préparée que peu de temps avant le 
moment où on veut remployer. 



REMARQUES SUR LES ÉQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES MÉTALLOÏDES. 

§ 275. Nous avons rapporté les équivalents des corps simples à 
l'équivalent de l'oxygène, supposé égal à 100; mais nous aurions pu 
choisir comme terme de comparaison tout autre corps simple . l'hy- 
drogène, le chlore, etc. Nous aurions obtenu ainsi d'autres séries 
de nombres très-différents, par leurs valeurs absolues, de ceux que 
nous avons adoptés, mais qui auraient toujours présenté entre eux 
les mêmes rapports. 

Posons l'équivalent 12,50 de l'hydrogène égal à l'unité, et calcu- 
lons les valeurs numériques que prennent alors ceux des autres 
corps simples métalloïdes. Il est clair que, pour avoir l'équivalent 
de l'oxygène, dans cette hypothèse, il faudra poser la proportion 

12,50 : 100 : : 1,00 : x, d'où ^=8,00. 

On calculera de même les équivalents des autres corps simples. 
Nous aurons amsi la série suivante : 

Équivalent de l'hydrogène 1 ,00 

» de l'oxygène 8.00 

» de l'azote... 14,00 

» du soufre 16.00 

» du sélénium 40,00 

» du tellure 64,52 

» du chlore 35,45 

» du brome , 78,26 

» de l'iode 126,20 

» du fluor 19,18 

T. I. 24 
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Équivalent du pliospliore 31 ,00 

» de rarsenic 75,00 

y> du bore 10,88 

»» du silicium '. 21,35 

» du carbone 6,00 

En jetant les yeux sur ce tableau, on remarque immédiatement 
que, sur quinze corps simples, il y en a huit, c est-à-dire plus de la 
moitié, dont les équivalents sont représentés par des nombres en- 
tiers, ou, en d'autres termes, sont des multiples exacts de celui de 
riiydrogène, le plus léger d'entre eux. Ce sont : 

Hydrogène Équivalent= 1 ,00 

Oxygène » 8,00 

Azote » 14,00 

Soufre » 16,00 

Sélénium » 40,00 

Phosphore » 31,00 

Arsenic » 75,00 

Carbone •. » 6,00 

Si Ton ne connaissait que ces huit corps, on admettrait immédia- 
tement cette loi : les équivalents des corps simples métalloïdes sont 
des multiples exacts de l* équivalent de V hydrogène'. Mais les sept 
autres corps simples métalloïdes font exception. 

Cependant il onvient de remarquer qu'il reste encore beau- 
coup dlnc^rtitiide sur les véritables valeurs des équivalents de ces 
derniers corps. Plusieurs d'entre eux sont très-rares ; on n'est même 
pas certain de les avoir obtenus à Fétat de pureté, et les nombres 
trouvés par les divers expérimentateurs présentent souvent entre 
eux des différences plus grandes que les corrections qu'il suffirait 
de faire subir aux équivalents que nous avons adoptés, pour les 
faire rentrer dan^ la loi énoncée. Les huit corps simples qui satis- 
font à la loi sont, au contraire, ceux dont les équivalents nous 



* Un chimiste anglais, le docteur Prout, a le premier énoncé cette loi, il y a 
environ trente ans. Sa conflance dans l'exactitude de cette loi était teUe, qu'il 
n*liésitait pas à altérer, d une manière arbitraire, les valeurs numériques que les 
expériences directes avaient données pour les équivalents des corps simples, afin 
de les rendre des multiples exacts de celui de Thydrogéne. Les idées de Prout ne 
furent pas adoptées par les chimistes du continent. C'est M. Dumas qui, par ses 
déterminations précises des équivalents de Thydrogéne, du carbone et de quel- 
ques corps simples métalliques, a appelé de nouveau Tattention sur ce point, en 
montrant la seule méthode par laquelle il soit possible de décider la question. 
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sont connus avec le plus de certitude, et ont été déterminés, dans 
ces derniers temps, par un grand nombre d'expériences parfaitement 
concordantes. 

Parmi les corps simples qui font exception, il n'y en a qu'un 
seul, le chlore, qui ait été l'objet, et tout récemment, d'un grand 
nombre d'expériences ayant pour but spécial de décider si son équi- 
valent pouvait être considéré comme un multiple de celui de l'hy- 
drogène. Celles de ces expériences qui inspirent le plus de con- 
fiance aux chimistes ont donné le nombre 443,2, celui de Foxygène 
étant représenté par lUO. Dans Thypothése où l'équivalent de l'hy- 
drogène est égal à 1,00, celui du chlore devient d'après ces expé- 
riences 35,45 ; il n'est donc pas un multiple exact de l'équivalent de 
l'hydrogène. 

Nous verrons, par la suite, que les équivalents d'un certain nom- 
bre de corps simples métalliques, déterminés avec beaucoup de soin 
dsrns ces dernières années, sont des multiples exacts de celui de 
l'hydrogène; tandis que d'autres n'ont pas présenté des rapports 
aussi simples. 

Nous ne déciderons donc pas si la loi précitée doit être admise 
pour tous les corps simples, ou si elle ne s'applique qu'à un certain 
nombre d'entre eux. Il est possible qu'il n'y ait qu'un groupe de 
corps simples dont les équivalents soient des multiples de celui de 
l'hydrogène, et que, pour tous les autres, leurs équivalents soient 
des multiples de l'équivalent d'un autre corps simple, ou même, 
qu'ils soient représentés par une somme dont l'un des termes soit 
un multiple de l'équivalent de l'hydrogène, et dont les autres termes 
soient des multiples des équivalents d'un ou de plusieurs autres 
corps simples. 

L'attention des chimistes est aujourd'hui dirigée sur cette impor- 
tante question, et Ton peut espérer que leurs efforts réunis en don- 
neront bientôt la solution. 



FIN I)ll TOME PREMIER. 
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